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Die Struktur des Eisenspektrums. II. 

Von Otto Laporte in Miinchen. 

(Eingegangen am 30. Mai 1924.) 
Es werden Terme des Septettsystems und deren Interkombinationen mit dem 
Grundterm d des Hisenspektrums nachgewiesen. Aus einem Vergleich der Inten- 
sitit der Interkombinationen zwischen den drei Seriensystemen des Fe wird eine 
besonders enge Zusammengehérigkeit des Triplett- und Quintettsystems vermutet, 
von der das Septettsystem ausgeschlossen ist. Das in der fritheren Arbeit auf 
die Kombinationen der gestrichenen Terme erweiterte Auswahlprinzip der azimu- 
talen Quantenzahl bestitigt sich aufs neue. Ferner werden eine Reihe neuer 
Triplett- und Quintetterme teils vervollstindigt und gedeutet, teils neu angegeben. 

Ungefihr ein Viertel aller Eisenlinien sind nunmehr gedeutet. 

In einer friiheren Arbeit?) wurden die von F. M. Walters?) ge- 
fundenen Multipletts des Eisenspektrums nach der Sommerfeldschen 
Methode der inneren Quantenzahlen gedeutet, sowie einige neue dazu 
angegeben. Dabei hatte sich gezeigt, daB die so klassifizierten Linien 
als Kombinationen und Interkombinationen von Termen des Triplett- 
und Quintettsystems aufzufassen sind. Uber Walters hinausgehend 
wurden einige weniger temperaturbestiindige Linien zu Multipletts des 
Septettsystems zusammengefait. Bedeutend gesichert wurden unsere 
Deutmngen durch von H. D. Babcock beobachtete Zeemanetfekte, die 
vollkommen mit dem Landéschen®) allgemeinen Schema in Uberein- 
stimmung waren. 

Zu im wesentlichen‘) tibereinstimmenden Resultaten beziiglich der 
Waltersschen Multipletts gelangten unabhingig hiervon M. A.Catalan®), 
S. Goudsmit®) und besonders H. Gieseler und W. Grotrian’) 
gelegentlich ihrer Absorptionsversuche. Die Versuche sowohl der 
letztgenannten Autoren als auch der Herren E. von Angerer und 
G. Joos’) lieBen mit Sicherheit schlieBen, daB der Grundterm im Fe- 
Atom ein Quintett-d-Term ist, das 26. Elektron also in emer azimutal 


dreiquantigen Bahn gebunden wird. 


1) 0. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 

2) F. M. Walters, Journ. Washington Acad. 18, 248, 1923. 

3) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 

4) Beziiglich der wenigen Punkte, in welchen unsere Deutung von den- 
jenigen der tibrigen Verfasser abweicht, sei auf die frithere Arbeit verwiesen. 

5) M. A. Catalan, Anal. Fis. y. Quim. 

6) S. Goudsmit, Amsterd. Akad. Wetenschappen, S. 107, 1924. 

7) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 22, 245, 1924. 

8) EK. von Angerer und G. Joos, Naturwissenschaften 12, 140, 1924; 
Ann. d. Phys. 1924. (Im Erscheinen.) 
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In einer inzwischen erschienenen Publikation gibt Walters’) eine 
ausfiihrliche Darstellung seiner friiher gefundenen sowie zahlreicher 
neuer Multipletts und. ihrer Termzusammenhiinge. Die Deutung der 
neuen Gruppen wird uns unten beschaftigen. 

Uberblickt man nunmehr die Zahl der in Multipletts eingeordneten 
und beziiglich ihrer Terme erkannten Linien, so zeigt sich, daf auger 
vielen schwachen Linien alle starken und zugleich temperaturbestian- 
digen Linien erklirt sind. Jedoch blieben bemerkenswerterweise eine 
Anzahl schwacher, aber auferst temperaturbestiindiger Eisenlinien zu 
klassifizieren tibrig, die besonders bei ganz niedriger Temperatur nach 
King?) im elektrischen Ofen deutlich zutage treten. Diese miissen 
also einen sehr tiefen Term als Endniveau besitzen, wegen ihrer geringen 
Intensitét aber zu einem verhiiltnismaBig unwahrscheinlichen Ubergang 
gehéren. Wir werden sehen, da sie als Interkombinationslinien zwischen 
dem Quintett- und dem Septettsystem zu deuten sind*). Ferner werden 
wir noch einige neue Multipletts im Quintett- und Triplettsystem angeben. 

§ 1. Das Septettsystem und seine Interkombinationen. 
In der friiheren Arbeit wurden die Wellenlingen zweier Multipletts an- 
gegeben, die, wie wir jetzt zeigen wollen, als Kombinationen von 
Septettermen gedeutet werden miissen. Das erste legt in der Gegend 
von 4250 A.-E. und umfaft eine Reihe mittelstarker Linien von T empe- 
raturklasse IT. 


Nr. 31. 44187,05 — 4299,25 AE. 13 Linien. 


re) 

i — 
j 1 2 S 4 5 
dy 130,42 198,91 271,31 347,49 

1 23744,26.  23613,85 
107,15 
2 23851,42  23720,994)  23522,0 
_| 155,46 
543 23 876,44 23677,54  23406,22 
194,58 
4 23872,11  23600,81  23253,33 
211,58 
5 23812,39  23464,90 


1) F. M. Walters, Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 245, 1924. 

*) A. S. King, Astrophys. Journ. $7, 239, 1913; 56, 318, 1922. 

3) Wie ich aus einem Briefe von Herrn Catalan an Herrn Sommerfeld 
erfahre, hat Herr Catalan inzwischen zwei dieser Inkombinationen ebenfalls 
perenden auf Grund einer Gesetzmibigkeit, die die Druckverschiebung der Linien 
mit den Termgréfen verkniipft; vgl. Nature 1924 (im Erscheinen). 

*) Berechnet,. 
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Wir deuten diese Gruppe als Kombination 0;— 0,4); 1 oj = ee ee Or 
Sie unterscheidet sich in charakteristischer Weise von einem Multiplett 
(dd) des Quintettsystems (vgl. z. B. Nr. 3), in welchem die Linie 
y 23744 als Ubergang 0—> 0 ausfallen miiBte. Die Intervallverhaltnisse 
der beiden Terme: 

> . ; ues ae ie 2rd 3,0 20 DeOD:, 
LOO eel oO, 0 2 (los oe, == Sat Geer ee 
2,5:3,¢7:4,6:5 beob., 
238 = 48: theor, 


sind besonders bei dem 6-Term in guter Ubereinstimmung mit der 


46; 107,2:155,5:194,6 :211,6 — 


Landéschen Intervallregel. Die Zeemaneffekte einiger Linien sind in 
der folgenden Tabelle angegeben, wobei die Bedeutung der in den ein- 
zelnen Kolonnen stehenden Zahlwerte die gleiche wie in der friiheren 
Arbeit ist: 


Wellenzabl Kombination beob. ber. Typus 
23 613,85 0, — dy 0 ATO 0 469 ||| (©): (2) 1-2-3 
4,73 | 9,42 || 4,69 | 9,38 
| 14,07 14,07 
23851;42 |" 0,—0, 0 4,67 || 0 469 | (0) @) 123 
4,70 | 9,44 || 4,69 | 9,38 
13,96 14,07 
: 5 : (0) 7 
23 677,54 6; —0 5 0 8,24 || 0 S21) 
5 (0) 33 
23 600,81 d,—o, 0 7,86 || 0 er 
(0) 8 
23 464,90 0; — 95 0 7,62 || 0 7,50 || —z— 


Das zweite Multiplett des Septettsystems, das wir in der fritheren Arbeit 
angaben, und das tibrigens auch von Walters*) inzwischen gefunden 


Nr. 32. 45068,78 — 5281,80 A-E. 9 Linien. 


r) 
ry — rss 
i] 1 2 3 L 5 
Ay 130,43 198,91 271,29 347,45 
2 19257,00  19126,57 18927,67 
| 326,04 
nee 19452,61  19253,70  18982,42 
| 469,40 
4 HOW Seda 19461,81 19 104,36 
Kombination 7, — 05; Oe ays Ra cae SR Io aor oe 


1) Wir bezeichnen Septetterme mit griechischen Buchstaben (0, 2, Ooooh 
2) 1. ce. Journ. Opt. Soc. 


1 * 
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wurde, besteht aus neun Linien, die nach King zur Temperaturklasse IV 
gehodren, also erst bei héheren Temperaturen erscheinen. 

Dieses Multiplett ist seiner Struktur nach vollig analog emer Kom- 
bination (pd) des Quintettsystems; es unterscheidet sich von dieser nur 
durch die absoluten Werte der inneren Quantenzahlen. 


Intervallregel: 40 wie in Nr. 31. 


Tasco re , . 9B 4 0,8:1,6:2,5:3,5:4,6:6 beob. 
Ay; 25,6:52,4:81,6:114,3:150,8:195, Sl [eC IRC My Be TENTS 


Zeemaneftfekt. 


| 


Wellenzahl || Kombination beob. ber. Typus 
19 257,00 Ty — 04 O 7,84 0) 7,82 || (0) (@) 579 
| 3,05 | 10,96 3,1 35)5L0)92)|| | San sn 
13,78 14,07 || 
a | (@) & 
19 723,11 1, — 0s 0) 8,12 O 8,21 rt 
18 927,67 Ty — 0g O 2,56 0) Des (0) (7) (14) 7 14 21 28 35 
2,72 | 5,49 2,74 5,47 || 12 
5,39 | 8,08 5,47 8,20 || 
8,44) — — 10,94 |} 
= = er 13,68 


Die beobachtete Aufspaltung von v 18927 widerspricht in auffallender- 
weise der auf Grund unserer Deutung berechneten. Neben den mit den be- 
rechneten Aufspaltungen iibereinstimmenden aw-Komponenten 2,72 und 
5,39 erscheint noch ein Komponentenpaar im Abstand 8,44. Wir miissen 
es offen lassen, ob hier ein Beobachtungsfehler vorliegt oder die Auf- 
spaltung 8,44 durch Zeemankomponenten schwiacherer Linien vor- 
getéiuscht ist. Jedenfalls miissen wir wegen der geradezu vollkommenen 
Ubereinstimmung der Frequenzdifferenzen und des guten Stimmens der 
iibrigen oben angegebenen Zeemaneffekte an unserer Deutung dieses 


Multipletts festhalten (vgl. auch Nr. 36, wo der w-Term zum zweiten 
Male kombiniert). 


Noch ein drittes Multiplett des Septettsystems wollen wir angeben, 
das von Walters (1. c.) gefunden wurde. Es besteht aus meist zu 


Temperaturklasse IIT gehérenden Linien. Eine Deutung wird von 
Walters nicht gegeben. 
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Nr. 38. 44859,76 — 5044,22 A.-E. 15 Linien. 
0 
O — 
) it 2 3 4 5 
Ay 130,47 ISO 271,30 347,49 
ee | ee Se eee eee ee ee a 
0) 20493,53 
25,55 
1 20519,08 20388,65 
52,38 
2 20571,49 20440,99 20 242,08 
81,56 
yp 23 20522,54  20823,64  20052,34 
114,26 
4 20 437,90 20 166,60 19819,09 
150,83 
5 20317,40 19 969,94 
195,44 
6 20 165,38 
Kombination: g;—0;.i = 0, 1, 2,...,6, 
Gee MylOh ag 


Wie von Walters hervorgehoben wird, sind die Autspaltungen 
des g-Terms bedeutend kleiner als die aller iibrigen Terme des Kisen- 
spektrums. Vielleicht beginnt hier die Abnahme der 4y mit k, die 
sich bisher im Fe nicht bemerkbar machte. 


Zeemaneffekt. 


Wellenzahl Kombination beob. ber. Typus 


: = : i = 
20498,53 (ay = OF i xe | 13,98 || O | 14,07 (0) 8 
20571,49 Po — 9; oe Mee a | ao (0) (3) 03.6 
<= D,04 {UE | ve 3) 
= | 13,84 = | 14,07 
| i | 


Nachdem durch diese Liniengruppen die Existenz des Septettsystems 
im Kisenspektrum bewiesen ist, entsteht die Aufgabe, unsere vier neuen 
Terme (z, 0, g, 9) in unser Niveauschema von Quintett- und Triplett- 
termen einzuordnen. Wie schon in der Einleitung bemerkt wurde, 
lassen sich eine Anzahl besonders temperaturbestiindiger Linien als 
Kombinationen des Grundterms d' mit den Termen g, 0 und x nach- 


weisen. 
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Nr. 34. 1 4825,73 — 4489,74 A-E. 13 Linien. 


di 
. ened 
) 0 il 2 3 4 
Av 89,95 184,11 288,08 415,92 
0 22 382,35 
25,64 
1 22.266,76 22356,711) 22540,82 
D2,30 
2 22 304,36 22488,47*) 22776,55 
81,55 
9 >3 22 406,92 22695,001) 23110,921) 
114,26 
4. 22580,74  22996,66 
150,79 
5 22 845,87 
6 = 


Kombination: di — 93; Gr=, Ole ere es Oval ee eae 


Man beachte das Ausfallen von d} — g,. Die beobachteten Zeeman- 
effekte sind vom Typus (0) 3/2. Das Multiplett gleicht nach Struktur 
und Zeemanautspaltung den sogenannten ,3/2a-Gruppen“ (pp’) der 


Erdalkalen. 


Nr. 353). 45060,09 — 5250,21 A-E. 12 Linien. 


di 
a 
} 0) 1 2 3 a 
Avy 89,93 184,12 288,06 415,93 
1 19041,55 1913148 19315,644) 
107,13 
2 19 024,37 19208,49 19 496,54 4) 
¥ 155,47 
AY Xo) 19 053,02 19 341,08 19 756,98 
194,56 
L 19 146,50 *) 19562,45 
211,57 
by) 


19350,88 
Kombination: dj _9;; ¢ = 0, 1,...4; 7= 1, 2,... 
Die Struktur dieser Gruppe ist die einer Kombination (df) des 


Quintettsystems. Ein Unterschied zeigt sich nur in der Intensitiits- 
verteilung. 


1) Berechnet. 
2) A nach Kayser, Handbuch, Bd. VI. 


) Das Wiederkehren der 4@1 zwischen einigen Linien dieser Gruppe ist 
auch von Walters bemerkt worden. 
*) Berechnet. 
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Nr. 36. 44134,34— 4291.47 A.-E. 8 Linien. 


di 
. ——<$<—___ 
i 0 1 2 3 4 
Ay 184,07 288,06 415,95 
ee een a eee | ge ean NE Eee Beran BE Sra eee eeneee (Foc be ae 
2 a3 618.60 23802,892)  24090,951) 
| 326,04 
x83 23.476,85 23 764,91 24 180,84. 
| 469,39 
4 23295,503)  23711,47 


Kombination: di, — 755 Ge arty Co le 


Saimtliche Linien dieser drei Interkombinationen d'— qg, 
d! — §, d'-—a gehoren nach King der Temperaturklasse I an. 

Nachdem so die drei Seriensysteme des Eisenspektrums relativ zu- 
einander festgelegt sind, sind wir imstande, das von Landé*) aufgestellte 
Auswahlprinzip fiir die Interkombinationen 


Fal ip = 2 Ass? 
y>r oder j,> js 
Sug an Nt! 


zu priifen. Zu diesem Zwecke berechneten wir die Wellenlingen der 
Kombinationen F!— gm und F!— 9. Es zeigte sich, daB in der Tat 
diese Interkombinationen vom Triplett- zum Septettsystem nicht auf- 
treten. 

Die drei Terme g, x und 6 liegen zwar oberhalb des Grund- 
terms d‘, aber bedeutend tiefer als der Quintetterm d!. Die zuerst an- 
geregte Linie ist also nicht, wie wir in der friiheren Arbeit sagten: 

d! — d} = 25900,00cem—!; 43859,918 A--E., 
sondern : 
d} — §, = 19850,88cem—!; 45166,288 A-E. 
Friiher angeregt als dj — ae werden z. B. auch: 
d} — gp, (44376) oder d' — x, (A 4216). 
Damit ist die Feststellung von King in Ubereinstimmung, daS 24376 
bei 1400° im elektrischen Ofen die intensivste Linie ist. Auch die 


1) Berechnet. 

2) 4 nach Rowland. 

3) Fallt mit F1 — gd zusammen. 

4) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. 


x 
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anderen oberhalb 4000 A.-E. liegenden Linien, die bei dieser Tempe- 
ratur noch vorhanden sind, gehéren in unsere neuen Interkombinationen: 
4216,119(2) di — x, 
4375,93 (10) dj — g,, 
4427,31 (8) d}— gy, 
4461,66 (4) dj — gz, 
4482.18 (2) d} — qg,. 

Unter diesen Umstiinden ist die geringe Intensitiit aller dieser 
Interkombinationslinien im normalen Bogen verglichen mit “der Linie 
3860 (di —d{) bemerkenswert. AuSerdem sind diese Linien von 
Gieseler und Grotrian nicht in Absorption gefunden worden’). Wir 
miissen uns dies dadurch erklaren, da8 Kombinationen zwischen Quintett- 
und Septettermen bedeutend unwahrscheinlicher sind als solche zwischen 
zwei Quintett- oder solche zwischen Quintett- und Triplettermen?). Es 
scheint demnach eine besonders innige Verbindung zwischen 'Triplett- 
und Quintettsystem vorzuliegen, wihrend die Neigung dieser beiden, mit 
dem Septettsystem zu kombinieren, verhiltnismifig gering ist. 

Nach freundlicher Mitteilung von Herrn W. Heisenberg ist gerade 
diese eigentiimliche Zusammengehirigkeit zweier Seriensysteme in Uber- 
einstimmung mit noch unveréffentlichten Betrachtungen desselben iiber 
Komplexstruktur. 

§ 2. Neue Terme im Quintettsystem. In der friiheren Arbeit, 
8S. 165, Anm., haben wir zwei Kombinationen erwiihnt, in welchen 
ein sonst unbekannter p-Term von anomal gelagerten Aufspaltungen 
176,81 und 200,39 mit einem s-Term und einem p-Term des Quintett- 
systems kombiniert. In seiner neuen Arbeit gibt Walters ebenfalls 
Multipletts mit den Jy 177 und 200 an, aber in Verbindung mit be- 
kannten Termaufspaltungen, so da der betreffende Term seiner Grose 
nach relativ zu den iibrigen festgelegt ist. Walters deutet diesen 
Term nicht und bezweifelt sogar die Berechtigung der Zusammenordnung 
der drei Niveaus zu einem Term wegen der anomalen 4y. Demgegen- 
iiber miissen wir die Behauptung aufrechterhalten, da® der Term ein 
p-Term ist, der nur der Intervallregel widerspricht. 

Eines der von Walters gefundenen Multipletts, die den neuen 
p-Term in das Schema der iibrigen Terme einordnen, ist die folgende 


1) Wie mir Herr Grotrian freundlichst mitteilt, ist auf einer seiner Platten 
44375 (d'4— 5) als schwache Absorptionslinie sichtbar. (Anm. b. d. Korr.) 


2) Daf diese letzteren stark auftreten, ist aus den Multipletts d! — D? und 
d* — F? (§ 3) zu sehen. 
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Kombination mit dem aus Nr. 2 (d!'— yp?) und 16 (f! — p?) bekannten 


p?-Term: B 
iY NTS 7 079.2311 250.65 A.B.) 7 Linien, 


j n 2 3 
Ay 200,38 176,78 
iy 19482,16 19 682,54 
p22 oT 19 230,16 19430,55 19 607,36 
Mere | 19 039,97 19 216,76 


Da der neue p-Term (200; 177) mit dem ungestrichenen p?-Term 
(252; 390) kombiniert, miissen wir ihm konsequent die Bezeichnung p 
geben. 

Wir haben Nr. 37 zu deuten als: 

Kombination: p,; — D3 yy 7) SS 1, Dee 

Intervallregel: Sp? wie in Nr. 2; 

4H; 200,4:176,8 = ? widerspricht der Intervallregel. 


Zeemanetffekt. 


Wellenzahl Kombination beob. ber. Typus 
19 482,16 Bi — P? eT 5s AN CONT T1 OF 5 
19216,76 Ds — p? 0 7,79 || 0 7,82 . u 


Durch diese beiden Zeemaneffekte bestitigt sich wiederum unsere in Nr. 2 
gegebene Deutung von p?, den Catalan und Goudsmit (l.c.) filschlich fiir 
einen Triplett-D-Term halten. 

Bei Walters sind ferner Kombinationen des p-Terms mit p! (A 8327, 04. 
— 8824,18 A.-E.), sowie mit d2(6137,01— 6430,86) und d3 (4 4407,72 —4528,62 A.-B.) 
angegeben. In dem letzteren Multiplett zeigen in Ubereinstimmung mit unserer 
Deutung die Linien p,— dj (44430,622) baw. p,—d} (44447,727) die richtigen 
(0) 5 (2)-3 5 

Daw. 5 


Zeemanetfekte — >— | 


a 


- Die einzelnen Linien dieser Multipletts und ihre 


Deutung finden sich in der Tabelle am Schlu8 der Arbeit baw. als Nr.37a, 37b, 37c. 
In dem folgenden Triplett kombiniert j mit einem neuen gestrichenen 
s-Term: F 
Nr. 38. 44282,41 — 4352.74 A.-K. 3 Linien. 


p 
ee 
j 7 2 3 
Ae 200,39 176,81 
e 2 | 22967,60 23 167,99 23 344,80 


Kombination: Pj — 693 fp aaa a 
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Zeemanetiekt. 
Ce Se 


Weller ran Kombination beob. ber. Typus 
22 967,60 21 — & || 0 6,78 || 0 7,04|| (0) (1) 3 45 
2 AQ) GAAS Bie O88 Mee gas) Coan 
— 11,73 
23 167,99 Dx — 8% 1,44 | 8,98 || 0,78 | 7,82]) (1) @) 10 11 12 18 
1,56 | 8,60 6 
9,38 
10,16] 
23 344,80 Ps — 8 ) 4,88 || 0 4,69 || (0) @) (2)3 4567 
1,42 | 6,44 1)-1,56 |) 6725 3 
3,02 476.02 4) Sis) 782 
9,42 9,38 
? | 10,94 


Der Zeemaneffekt von p,— 8g ist nicht mehr aufgelist; die beobachteten Auf- 
spaltungen sind Mittelwerte der stirksten z- und o-Komponenten. Das Triplett 
ist bei weitem nicht so intensiv wie die (sp)-Kombination von Mn oder Cr. Die 
s-Terme, die in diesen Spektren von grofer Wichtigkeit sind, nehmen im Eisen 
eine verhialtnismifig untergeordnete Stelle ein. 

In der folgenden Gruppe kombiniert ein neuer p-Term mit p: 


Nr. 39. 23943,35 — 4030,19 A.-E. 7 Linien. 


parade teed Cae 
] 1 2 33 
Ay 200,40 176,83 
1 Zorloleol Dey Eka OP) 
| 219,23 
pes 2 24 932,39 Pols 2ete 25 309.60 
327,06 
2 24 805,71 24 982,55 


Kombination p, — pit 7 = 1, 2,3. 


© fie 
Intervallregel: #?; 219,23: 327,06 = Biles pooh 


2:3 theor. 
Zeemanetiekt. 
ss REEEEEEEmEEEEneenenenemeeneeeeeemememe ee tee 

Wellenzahl Kombination beob. ber. Typus 

24 932,39 1 — pi 0 5,55 || O 5AT (0). G7) tis 

3,22 | 8,66 || 3,13 | 8,60 6 
1472 11,73 
25182,78 | ps—p} |o | asofo | seo) O48 
2498255 || p,;—p? || 0 7,84 || 0 7,82 ey 


Der so gefundene p%-Term kombiniert ebenso wie p2 (vgl. Nr. 16) unter Durch- 
brechung des Auswahlprinzips der Azimutalquantenzahl mit dem tiefliegenden 
Bergmannterm f1; 
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Nr. 40. 4 2848,63 — 2893,76 A.-E. 8 Linien. 
fp 


—— 


j ft 5 3 mn : 
ae 168,91 257,71 351,37 
1 34.924,.31 35 093,27 
| 219,25 
so 34.705,11  34873,97 35 181,71 
| 327,03 
3 34546,98 3480465 35 156,02 = 


Kombination Ue Pp ae aD Oe ey Gene oe 
Intervallregel: 4f! wie in Nr.9; 43 wie in Nr. 39. 

Die Kombination yon p*® mit dem Grundterm qd! findet sich in der Tabelle 
als Nr. 40a. 

In der Gegend von 3300 A liegen zahlreiche Kombinationen von unbekannten 
Niveaus mit dem p-Term. Da die betreffenden Linien ungefahr gleichschwach 
sind und keine besondere Temperaturbestindigkeit zeigen, ist die Zusammenordnung 
der Paare und Tripletts zu Multipletts, d.h. der einzelnen Niveaus zu Termen, 
sehr schwierig. Im folgenden geben wir mit allem Vorbehalt zwei Multipletts 
an, in welchen der p-Term mit zwei anderen Termen kombiniert Am _ sichersten 
davon ist das erste, welches wegen des Zeemaneffektes einer Linie als (pp) an- 
gesprochen werden konnte. Der in dem zweiten Multiplett neu auftretende Term 
kombiniert auch mit #1 und diirfte deshalb reell sein. 


Nr. 41. 43265,62 — 3306,36 A-E. 7 Linien. 


—————_—_e_eeeeeeeeee 
j | { 2 2 
a7 | 200,36 176,80 
1 30 362,43 30 562,79 
| 126,36 
eae 30 236,08 3043643 30613,24 


30 239,55 30 416,34 
Kombination pi— X,. 
Da v 30 416,34 den Zeemaneffekt (0), 5/3 besitzt, ist vermutlich X = p+. 
“Intervallregel: 4p wie in Nr. 37. 
1,9: 3 beob. 
5 26 : a) 39) — 2; = >] 
ESCO 2:3 theor. 


Nr. 42. 43872,08 — 3415,54 A-E. 7 Linien. 


p 
EE oe 
y iL 2 3 
Ay 200,41 176,74 
1 29 344,63 29 545,02 
| 75,01 
Z22 29 269,61 29470,03 29 646,79 
| 104,28 
3 29 365,78 29 542,49 


2,2: 3beob., 


Intervallregel: 4Z; 75,01: 104,28 = SOE Th cae 


x 
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Das Erscheinen einer Kombination F1—Z laBt es vermuten, daB Z als 
gestrichener Triplett-D-Term zu deuten ist. 


Nr. 43. 4 2846,83 — 2929,62 AE. 6 Linien. 


Fu 
Oa 
j 2 3 A 
Av “407,63 584,70 
pe ee eS ee ee ee 
1 34 303,48 
[ 75,03 
ieee 3422845 34 636,09 
| 104 
3 3412418  34531,79 35116,49 
Kombination F'} —Z,,%4 = 2, 3, 4; 7 = 1, 2, 3. 


Intervallregel: 7Z wie in Nr. 42; /F1 wie in Nr. 20. 

Ein Analogon zu dem hochliegenden Term d? ist ein von Walters mit U 
bezeichneter Term. Derselbe soll nach Walters vierfach sein. Da aber vier- 
fache Terme in einem Spektrum ungeradzahliger Multiplizitat nicht vorkommen 
kénnen+), mu8 dieser U-Term vervollstiindigt werden. Dies ist in der Tat auf 
einwandfreie Weise méglich, und es zeigt sich, daS der U-Term als Bergmann- 
term /? gedeutet werden muf. Die folgenden Multipletts sind Kombinationen von 
P mit ff, d, g?. 

Nr. 44. 4 4838,52 — 5039,27 AE. 13 Linien. 


| P 
TTT a 
1 2 3 4 5 
184,69 281,13 377,60 372,45 
20 554,94 20 370,27 
fuer 
2 20661,72 20477,01 20195,91 
164,88 
fids3 20 641,96  20360,81 19 983,19 
227,88 
4 20 588,66 2021109 19 838,64 
292,27 
[5 20 503,372) 20 130,91 


Kombination f{} — f?; Cy (rea ne 2 eea D: 


Das dem Waltersschen U-Term neu hinzugefiigte fiinfquantige Niveau gibt 
7 sine 2 y aT rt} Q279 AR x 5 
zu einem AfZ, von der Grife 372,45 cm—1 Veranlassung. Leider gehorcht dann 
der f?-Term nicht mehr der Intervallregel: 
1,95: 3,0: 4: 3,95 beob., 
2 OMS OME MeOr: 
Aber die Intensitiitsverteilung, der Zeemaneffekt der neuen Linie » = 20131 cm—1 
und besonders das genaue Wiederauftreten der Differenz 372 in den folgenden 
Multipletts sprechen entschieden zugunsten unserer Verbesserung. 

L : - : : 

) Auch unseren Term f? (von Walters R bezeichnet) gibt Walters nur 


vierfach an. Das (fehlende) Niveau f2 ist durch viele Kombinationen gesichert. 
2) Berechnet. 


4 f®; 184,7 : 281,1 : 377,6 : 372.5 = 
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Zeemanetiekt. 


Wellenzahl Kombination beob. ber. Typus 
20 554,94 fi 0 0 0 0 (0) 0 
20 447,01 oie 0 4,60 0 4,69 (0) 1 
20 360,81 A—R 0 5,87 0 5,86 — z 
290 2 1 Fi a (0) 27 
20 211,09 jae 0 6,29 || 0 6,33 = 
|| 
20 130,91 CC - 0 6,54 0 6,56 L 
Nr. 45. 1.4565,68 — 4736,79 A:-E. 12 Linien. 
J 1 2 3 4 5 
Ay 184,64 281,13 377,57 372,47 
0 21670,79 
71,08 
1 21741,87  21557,22 
139,65 
peo 21881,52  21696,90 21415,76 | 
199,52 
3 21896,41  21615,29 21287,72 
240,22 
4 21855,51) 21477,94 21105,47 


Kombination dj —f7; 2 = 0,1, ... 4; j = 1,2, ..., 5. 

Man beachte das Wiederauftreten der Differenz 372,47 cm—1. 

Lagt man nun den f?-Term mit den Termen f2, d? und G1 kombinieren, so 
erhalt man drei Multipletts, die zwischen 7000 und 8900 A.-E. liegen. Wir geben 
sie hier der Kiirze halber nicht an; die einzelnen Linien und ihre Deutung finden 
sich in der Tabelle am Schlu® als Nr. 45a, 45b und 45c aufgefiihrt. Es mége 
nur noch die Kombination mit dem Quintettiiberbergmannterm g! angegeben werden. 


Nr. 46. 47937,19 — 8509,60 A.-E. 12 Linien. 


2 
ie aah coe eel 2 
J 1 2 3 4 5 
Ay 184,5 2811 377,4 372,4 
2 12364,9 12 180,4 11899,5 
244.5 
3 12425,0 12 143,9 11765,6 
354,2 
gh 4 12498,1 12120,7  11748,21) 
474,97 
5 12595,4  12223,0 
— 61,5 
6 12161,5 
Kombinaion q--7 20 == S06; 9 == 1, 2, .-., 5. 


1) Berechnet. 


x 
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Diese Kombination ist deshalb wichtig, weil sie unsere schon in Nr. 15 aus- 

gesprochene Vermutung bestiitigt, da die Frequenzdifferenz 

Ags = — 61,5 cem—1 
ist. Das Minuszeichen bedeutet hier, da® nicht das Niveau gj den gréften Term- 
wert hat, sondern g}. Die einzelnen Niveaus folgen ihrer Grofe nach folgender- 
maSen aufeinander: = S < Le = 
93 < 93 < 9k < 95 < 95. 
Man kénnte aus dieser Gruppierung der Teilniveaus auf eine Tendenz des Uber- 
bergmannterms schlieSen, aus einem verkehrten wieder ein regelrechter Term zu 
werden. Soweit dem Verfasser bekannt ist, wurde in den bisher analysierten 
Multiplettspektren noch kein Term aufgefunden, dessen einzelne Niveaus nach 
inneren Quantenzahlen geordnet, nicht im einen oder anderen Sinne der Grofe 
nach aufeinanderfolgen. 

Einige temperaturbestiindige nicht sehr starke Linien finden sich noch, wie 
man aus der Kingschen Tabelle ersieht, bei 2850 A-E. Ein Teil derselben 
erweist sich, wie Walters und Goudsmit zeigen, als Kombinationen von 
bekannten, schon in der ersten Arbeit von Walters gefundenen Termen. Wir 
deuten sie als Kombinationen des Grundterms mit den beiden Uberbergmanntermen: 


di — gl und di — Gi, 
die also dem Auswahlprinzip fiir & widersprechen. Die einzelnen Linien finden 
sich in der Tabelle am Schlu8. Zwischen einigen noch nicht eingeordneten Linien 
von Klasse II, die nach King bei hohen Temperaturen Selbstumkehr zeigen, treten 
die Jy des fl-Terms auf. Sie lassen sich folgendermafen gruppieren: 


Nr. 47. A 2769,67 — 2851,80. 12(?) Linien. 


1 
j (Se 8 ee 
Ay 168,96 257,69 351,22 448,56 
2 | 85055,82 85224,.28  85481,96 
3 ci 35151,76  35409,45 35 760,71) 
7B Meee 3529498 3564620  36094,74 
cee 35535,152) 35 983,752) 
62 : 


Die Intensititsverteilung ist derart, da8 stets die Ubergiinge 1—> 2, 2 —> 3, 
3 —> 4 usw. am stiirksten sind. Aus diesem Grunde wiire eine Deutung des 
neuen Terms als Uberbergmannterm gq? méglich. 


1) Berechnet. 

*) Dieses Linienpaar ist einem Multiplett von Walters entnommen, in 
welchem f! mit einem fiinffachen Term (von Walters mit S1, 2,3, 4,5 bezeichnet) 
kombiniert. Wir halten diesen Term, wenigstens in seiner jetzigen Form, fiir nicht 
reell, da in seinen Kombinationen weder die Intensititen die theoretisch VAN 
fordernde Abstufung besitzen noch die gemessenen Zeemanaufspaltungen mit den 


berechneten ibereinstimmen, Méglicherweise sind einzelne Teilniveaus dieses 
Terms reell (z. B. Ss). 
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§ 3. Ergiinzungen im Triplettsystem. In einer neuen Arbeit stellt 
Walters einen dreifachen Term (von ihm J genannt) mit den j-Werten 2, 3, 4 
fest, der, wie er selbst bemerkt, als Triplett-F-Term gedeutet werden mu8. Dieser 
kombiniert mit dem tiefliegenden Term #1 in folgendem Multiplett: 


Nr. 48. 25041,76 — 5332,91 A-E. 7 Linien. 


Fi 
ann nEEIEEEREEEEENT 
i 2 3 4 
dy 407,62 584,69 
ne 19 165,43 19iD73:05 
| 328,91 
oS 18836,53 19244,14 19 828,82 
497,82 
4 18 746,32 LO SSILOL 


Kombination 7? —F); 4, 7 = 2, 3, 4. 
Intervallregel: 41 wie in Nr. 20. 
2,65 : 4 beob., 


AF; 328.9:49 eS 
a PAB 3:4 theor. 


Zeemanefiekt. 


Holler nage Peon ber. Typus 
1916543 || #4 — 79 0 | 3,10 Oe 843 “ a 
19 244,14 Fi —F3 0 5,06 0 5,08 a 
19331,01 Fi — F9 ) 5,85 OF Wi) 5,86 we 2 


Durch Kombination mit f1 und dem Grundterm d} erhilt man zwei Multipletts 
zwischen 4092,5 und 4239,85 bzw. 31438,24 und 3236,23 ATES von welchen 
besonders das letztere starke und temperaturbestandige Linien enthalt. Sie sind 
in der Tabelle aufgefiihrt (Nr. 48 a). 

SchlieBlich kinnen wir noch einen neuen D-Term angeben. Er kombiniert 
mit #1! in folgendem vollstindigen Triplett: 


Nr. 49. 4A5167,49 — 5446,92 A.-E. 6 Linien. 


Fu 
re 
j 2 4 
Ay 407,66 584,70 
1 18 968,78 
| 251,00 
DO a, 18 717,78 19 125,44 


*| 18353,902) 18761,67  19346,37 
Kombination Fy —D}; 4 = 2, 8, 4; 7 = 1% 2, 8. 


1) Fallt gerade mit der starken Kombination f} — d} zusammen. 
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Intervallregel: JF! wie in Nr. 20. 
2,1:3 beob. 


AT)0. OF ‘ ¢ = 
ALD PSA) G ales) —— aS feo. 


Zeemanetfekt. 


Wellenzahl Kombination | beob. | ber. | Typus 
ee | re ae ~. Se 
18717,78 || Fi—Dg | 240 | — | 235 | 0,78 | (3) @)147 10 
4,65 3,03 4,69 | 3,13 || 6 
5,40 | 5,47 || 
7,91 hemeoan 
Durch Kombination mit dem Grundterm d! erhalten wir: 
Nr. 50. 4 3191,67 — 3265,06 A.-E. 9 Linien. 
di 
2 
Hi 0 1 2 3 4 
Ay 89,96 184,12 288,08 415,95 
1 30959,20  31049,161) 31233,29 
rn | 251,03 
D° <2 30798,15 30982,25 31270,32 
| 363,71 
3 30618,54  30906,62  31322,57 


Kombination de— Ds 6 = OCD, sere, 42 9 es 


Die Linien sind zum Teil sehr stark und temperaturbestandig. Hinige Linien 
yon ft— D° finden sich in der Tabelle. 


§ 4. Allgemeine Schlu&bemerkungen. In den vorigen Para- 
graphen haben wir die inzwischen gefundenen Gesetzmifigkeiten des 
Quintett- und Triplettsystems in loser Folge zusammengestellt. Die 
Gruppen Nr. 37 bis 43 hefern uns einen gestrichenen p-Term, p, dessen 
Aufspaltungen in deutlichem Widerspruch mit der Intervallregel stehen. 
An diesem p-Term kénnen wir nun unsere in der friiheren Arbeit auf- 
gestellte Erweiterung des Auswahlprinzips auf Kombinationen mit ge- 
strichenen Termen priifen. Wir behaupteten niamlich, daf bei Kom- 
binationen zwischen gestrichenen und ungestrichenen Termen 4k = 0 
sein mu8, da8’ also Multipletts wie (dp), (df), (df) usw. ver- 
boten sind. Wir konnten dies nur an den im langwelligen Gebiet 
liegenden Kombinationen d' — f1, dt — F! und der im Ultraviolett ge- 


legenen /?—d? priifen. Jetzt sind wir in der Lage, unsere Auswahl- 


1) Berechnet. 
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regel an einer ins Sichtbare fallenden Kombination d!—p zu erproben. Die 
berechneten Wellenlangen (in Luft) finden sich in dem folgenden Schema: 


qi 
] 0 1 2 3 4 


2 0936,99 5872.79 5775,04 


“a F 5898,28 5867,17 5804,45 
Pp 
3 5934,42 5834,64 5696,36 


Wir haben in den Wellenlingentabellen des Eisenspektrums keine 
einzige dieser neuen Linien aufgefiihrt gefunden. Unsere Auswahl- 
regel bestatigt sich also von neuem. Es wire interessant nach- 
zupriiten, ob durch auBere elektrische Felder usw. diese verbotenen Kom- 
binationen erzwungen werden kénnen. 

Da der Ubergang vom p- zum d'-Term verboten ist, andererseits 
aber p tiefer liegt als p! oder d', so ist p ebenso wie f! und F! ein 
metastabiler Term, d. h. ein im p-Zustand befindliches Elektron kann 
nicht spontan in den Normalzustand d’ zuriickkehren. 

Wir kénnen nun simtliche Terme des Eisenspektrums in ein Schema 
einordnen, worin alle erlaubten Kombinationen durch senkrechte oder 
wagerechte Pfeile dargestellt sind, die verbotenen durch geneigte Pfeile 


zu erhalten wiren: 


PPP 


1 72 m3 

ea ea fi 
t t " 
i Y 
Pp 


Bee ely: ae 
mpd <——> /fifPfl <«— +> g'G! 


s <> 


Das Schema zeigt deutlich die Gleichberechtigung, ja Uberlegenheit 
des Systems der gestrichenen Terme iiber die ungestrichenen. 

In der friiheren Arbeit vermutete der Vertf., da8 die nahe anein- 
ander legenden Terme p', p’, (p*); d', d, d3; f1, £2, f% als aufeinander- 
folgende Gheder von Termfolgen myp, md und mf aufzufassen seien. 
Im Gegensatz hierzu steht ein sehr beachtenswerter Versuch einer Term- 
ordnung von H. Gieseler und W. Grotrian’), demzufolge die beiden 
ungestrichenen Terme d' und d* Gheder 3d und 4d einer Termserie 
seien, die nahe beieinander liegenden Terme p’, d‘, f? aber als erste Glieder 
von neun Termfolgen sein sollen, die sich anderen Grenzen nihern wie 
die Terme md. Allerdings geschieht die Einfiihrung dieser neuen ‘Term- 


kategorie im Eisenspektrum durchaus ad hoc, im Gegensatz zu unserer 


1) H. Gieseler u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 25, 165, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. D) 
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Trennung zwischen dem gestrichenen und ungestrichenen Termsystem, 
die sich aus den Kombinationen zwanglautig ergibt. Die neuen ver- 
schobenen Terme, die sich in ihren Kombinationen durch nichts von 
den gewodhnlichen unterscheiden, kénnten nach Wentzel?) als ,zwei- 
gestrichene* Terme aufgefaft werden. Die Bezeichnung ,, verschoben “ 
von Gieseler und Grotrian trifft wohl nicht das Wesentliche dieser 
neuen Termart; sie paBt ebensowohl auf die gestrichenen Terme. Als 
schwerwiegendes Argument zugunsten der Deutung von d* und @ als 
konsekutive Glieder einer Termserie geben die Verff. ein Multiplett 
p! — d@ = p'—5d an, das sich indessen aus sehr schwachen Linien 
zusammensetzt. Die Realitit dieses Multipletts vorausgesetzt, erhalten 
Gieseler und Grotrian fiir die lonisierungsarbeit den plausiblen Wert 
66 000 em—! = 8,15 Volt. Den Septetterm 0 hatten wir dann als Glued 40 
einer Termserie mQ anzusehen. Das Nichtauftreten eines fritheren Gliedes 30 
erinnert an das Fehlen des Tripletterms 3s im Calciumspektrum. 

Ferner kénnen wir analog zur Termfolge md die Terme f! und f? als 
Glieder 4f und 5f/ einer Folge mf auffassen. Durch Ansetzen einer 
Serienformel sieht man ein, daf ein Unterschied zwischen den Grenzen der 
Termfolgen md und mf nur klein sein kann (mit anderen Worten nehmen 
wir an: co d = oo f = 66000 em—!, so lassen sich 4f und 5 f durch eine 
Serienformel mit kleiner Ritzkorrektion ungezwungen darstellen). Es ist 
dies wohl der Hauptgrund fiir die fiir das Eisenspektrum charakteristische 
Gleichberechtigung der gestrichenen und der ungestrichenen Terme. Auf 
folgenden merkwiirdigen Zusammenhang sei hierbei hingewiesen: In bezug 
auf die Lage der Terme mit demselben & gleichen sich nicht — wie 
man zuerst glauben sollte — die entsprechenden gestrichenen und un- 
gestrichenen Terme; vielmehr liegen die Terme p, d, f, g... in gleicher 
Weise besonders tief und zeigen Serienzusammenhinge, wihrend die ein- 
zelnen Terme vom Typus 8s, p, d, f, g bedeutend hoher und naher bei- 
einander legen, d. h. im Sinne von Gieseler und Grotrian , verschobene 
Terme sind. 

Wir geben jetzt noch eine nach Wellenlingen geordnete Tabelle 
der in dieser Arbeit gedeuteten Fe-Linien. Die Anordnung ist wie 
frither. Die Wellenlingen sind fiir einige Linien im Ultraviolett die von 
Schumacher, im Roten von 4 6625 A.-E. an die von Meggers und 
Kiess und im ganzen iibrigen Gebiet die von Burns gemessenen. Vel. 
Kayser-Konen, Handbuch der Spektroskopie, 7. Bd. 


1) G. Wentzel, Phys. ZS. 25, 182, 1924: 
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ce I i “|e : 
Nr. AL ut Nac g e Des poy Nr. AL aft ”Vac g Z Bt shea 
ane Eee 
ae Si} 
40 aj2350,43 /42532,4 | 2 | — | dJ—p} | 43 |2886,318 |34636,09| 3 | IV | yz, 
40aj| 55,33 | 443,6 |ber.) — | dJ—p} |40 | 93,763] 546,98) 1 |IVA] fps 
40a) 59,16 | 374,8 |ber.) — | dj—p? | 43 || 95,036] 531,79] 8 | II | #3_z, 
40a) 69,458 190,7 | 2 | — | di—p 3 | 43 |2914,305| 303,48/ 3 | IV | wiz, 
40a|| 71,44 | 155,5°| 4 | — | dj—p} |43 | 20,693] 228,45] 5 | IV | wz, 
40al| 73,628] 1166 | 4 | — | dj—p? |43 || 29,618] 124,18] 2 | IV | wiz, 
40a)) 74,2 101 1 | — | dj—pj | 48a//3143,242 /31805,11| 5 |IILA) gio 
40aj| 81,85 |41971,3 | 2 | — | di—p# |48al) 51,867} 718,07; 1] — | qj—mo9 
40a|| 89,979| 828,6 | 4 | — | dj—p} |48al] 80,764] 429,94| 10 | IA | qj— Fo 
47 |2769,671 |36094,74] 1 | IIL | fa—g??|48al) 84,903] 389,07] 157] 1A | gio 
47 || 78,226 |35983,75 | 20 | III | fa—g??|50 || 91,666] 322,57] 157) 1A | qj Dg 
46b|) 95,008] 767,55] 3 | IIL | di—G@} | 48a) 93,214| 307,39] 257/ 1A | @3— Fo 
47 || 95,55 | 760,7 |ber.| — | fi—g??]50 || 97,00 | 270,32) 1 | — | aJ—pp 
47 |2804,523| 646,20] 20 | IL | fi—g??|48all 99,526) 245,62] 8 | II | gi—o 
46 a|| 07,244] 611,64) 2 | IIL | dj—g} | 50 |8200,790) 233,29] 6 |IITA) di— Do 
47 || 13,288) 585,15|/30R/ Il | fi—g??]48aj 14,396] 101,02] 157/ 1A | d3—Fo9 
AT || 17,506) 481,96] 6 | IIL | ff—g??|50 || 19,77 | 049,16|ber.) — | dJ—D? 
46a)| 20,807} 440,43); 2/IV | dj—gi |50 || 26,727 /30982,25) 5 [TIIA| dJ— Do? 
47 || 23,276] 409,45] 20 | If | fJ—g??|50 | 29,129] 959,20) 8 |ITA| gia— Doe 
46b|| 25,687} 379,23) 6 | II | di—G} |50 || 34,623] 906,62) 157/ TA | dJ—Do 
46b|| 27,894| 351,61) 5 | I | dJ—G@} [48a] 36,231) 891,25) 207) 1A | g3—# 
A7 || 32,433) 294,98] 25r| IE | ff—g??]50 || 46,015| 798,15) 12) I | di—po 
46a||. 35,455| 257,36] 6 | I | dj—g} [50 || 65,057) 618,54) 157/ 1A | dj3— D9 
47 || 38,118| 224,28] 10 | m1 | f3—g??|41 |) 65,622] 613,24] 15 | IT | p,—x, 
46 al) 40,422] 195,70| 6 | II | dj—g} |41 || 71,013] 562,79] 15 | II | »,—X, 
40 || 43,629] 156,02] 10 | III | fJ—p3 |41 || 84,593] 436,43) 5 | IV | ,—X, 
46a|| 48,928| 152,30| 1) — | dj—g} |41 || 86,763] 416,34] 20 | III | »,—xX, 
47 || 43,974) 151,76| 207] IL | fJ—g??|41 || 92,599) 362,43) 8 | IV |%,—xX, 
40 || 45,596) 181,71) 8 | Il | f4—p? | 41 |[8305,980| 239,55] 20 | III |»,—xX, 
43 || 46,830) 116,49] 3 |IV | Fi—Z, |41 |) 06,358] 236,08] 20 | III | »,—x, 
AQ || 48,714) 093,27| 5 | IIL | ff—p3 |42 | 72,081 |29646,79| 3 | IV | »,—Z, 
a7 || 51,798| 055,82] 157) IL | ff—g??|42 || 83,697) 545,02| 5 | IV | »,—Z, 
46a|| 58,898 |34968,25| 5 | II | dj—gJ |42 || 83,987] 542,49] 8 | IV | p,—Z, 
40 || 62,496) 924,31) 4|IV | fJ—p3 |42 || 92,308] 470,03} 8 | IV |%,—Z, 
46a|| 63,866] 907,60] 8 | I | dj—gd |42 |[8404,351| 365,78) 6 | IV | p,—Z; 
#0 || 66,629| 873,97; 7 | IT | fi—p? |42 || 06,805| 344,63) 6 | IV | »,—Z, 
46a|| 69,318} 841,34] 10 | I | di—g2 |42 || 15,537| 269,61) 4 | IV |o,—Z, 
40 || 72,338! 804,65] 7 | IIL | fa—p3 139 /8943,346 |25352,02| 1 | IV | p,—p} 
46a] 74,176| 782,39| 10 | I | dj—g2 |39 || 49,956] 309,60] 4 | Il | p,—p3 
40 || 80,577| 705,11j;-2 | IV | ftp? [39 || 74,766] 151,61} 1 | — | p,—p? 
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39 |3977,747 |25132,78| 5 | Il | p,—pe | 34 |4375,934 |22845,87| 15 | I | dJ—@g, 
39 /4001,667 |24982,55| 3 | IIL | p;—p$ 134 || 89,251| 776,55| 10 | 1A | di—gy 
39 || 09,718] 932,39] 5 | IIL | p,—p§ | 34 |4405,01 | 695,00] ber. | — | dd—gs 
39 || 30,194] 805,71| 3n| IV | p,—p3 |87c]] 07,716| 681,13] 5 | IIL | ps—dé 
— || 92,512] 498,00), 1.) — | ff #9) 87ell, 08-420) 677-51 1a 168 | Thao e ae 
—|4100,745| 378,96| 38 |ITA| f2—F) | 34 || 27,818) 580,74) 12 | 1 Vds=@, 
36 || 34,343] 180,84] 1 | — | dj—z, |87cl) 30,622] 563,88] 6 | IL | p,—dé 
—|| 39,934] 14818] 2 |ITA| f{—F9|34 | 35,154) 540,82) 10 | 1A} di—y, 
36 || 49,77 | 090,95 |ber.| — | dd—7,.|87c]] 42,849] 504,35| 12 | IIL | p,—d3 
—|| 52,176] 076,98] 4 |ILA| fi—F9|34 | 45,48 | 48847] 1 | — | dJ—@, 
—|| 72,748 |23958,3 | 4 |ITA| f2—D0|37cl] 47,727| 477,09] 9 | m | p,—d? 
—|} 73,925} 951,5 | 2 /ITA| /$—D?|]37c|| 59,128| 419,63| 10 | I | »;—d3 
—|| 74,917) 945,8 | 5 |ITA| #{—D|34 || 61,658) 406,92) 12 | I | dj—g, 
—|| 77,598| 930,47) 4 |IIA) #i— m0 |34 || 66,557) 382,85) 12 |) 1 alg, 
31 || 87,052) 876,44) 20 | IL | d;—d, |34 || 71,66 | 356,71] ber. | — | d2—@, 
81 | 87,812| 872,11/ 20 | It | d,—d, |34.|| 82,176) 304,36 is {4 T4 | at — 
31] 91,446! 851,42] 15 | IIT | d,—d, |37c|! 82,262) 303,92 \e| I | p,—d8 
31 | 98,314] 812,39] 20 | IIT | d,—d, |34 |) 89,744) 266,76] 12 | 1A | di—gy 
36 || 99,99 | 802,89) 9 |IA|di—z, |37c| 94,571) 242,85) 12 | I | p,—dé 
36 |4206,703] 764,91) 12 | 1A | di—as | 37c|4528,624| 075,58] 18 | IE | p,—d3 
31 | 10,362 744,26 | 15 | IIL | d;—d, [45 || 65,684 /21896,41; 1 | — | d1—f? 
31 |) 14,49 | 720,99 |ber.] — | ds—d 3 |45 |) 68,789] 981,52) 1 | — | d’—72- 
36 | 16,185] 711,47) 10 | I | dj—zn, | 45 74,43 | 855,5 | ber. | — | af —f2 
31] 22,295) 677,54) 12 | TIT | ds—d, |45 || 98,188] 741,87) 1 | — | dJ—#2 
86 || 32,724) 618,82| 8 | 1A | di—n, |45 |4607,665) 696,90| 3n| V | di—f2 
31] 33,614) 613,85) 18 | TIT | d,—d, |45 || 13,217] 670,79] 2n| v | da—f? 
31 || 35,953} 600,81] 25 | I | d,—d, |45 |) 25,061] 615,29} 3 | Iv | di}—f2 
— |, 39,846/ 579,13) 2] I | ff—PP|45 || 37,522) 557,22] 3 | IV| di—f2 
31) 50,134) 522,07] 25 | II | ds—d, | 45 || 54,637) 477,94] 5 | IV | di—f? 
36 |) 58,322) 476,85| 10 | 14 | dj—zg |45 || 68,153) 415,76) 6 | IV | di—fe 
31 | 60,489) 464,90) 35 | IIT | d,—d, |45 |4707,287| 237,72) 8 | IV | dd— 7? 
31 || 71,171) - 406,22 | 20 | IIT | d,—d, |45 || 36,788] 105,47) 12 | m1?) d}—f2 
38 || 82,408) 344,80 | 12 | IIL | p,—s, | 44 |4838,519 |20661,72| 2 | — | fa—fa 
= 91,465] 295,50| 10 | 1A ae 45 ty AB ABO TCE 20 | 20 ee 
Fj3—g}|44 || 55,688) 588,66/ 2 | — | #2—f2 
Si 99,254) 253,33 18 | TI | dd, [388 | 59,757) 571,49) 15 | Tt b@.——d; 
38 4815,090/ 167,99 10 | TIT | p,—s, |44 || 68,655) 554,04, 2 | | pop 
3d) 25,73 | | 110,02) ber.) — | dig, | 38 |) 71,833) hn522,54 025 ul Tape ads 
O8 |i. 20,289 122998,06) 4) TA di 9, | 33 4o7e ted (ane 4081 Ome Nene | 
38 | 52,740) 967,60} 9 | IIT | p,—s, |44 || 75,88 | 503,37/ ber. | — fi—f? 
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Sn | aE 2 opt gs fahe 

Nr | dy ft Vac. g Z e3 wens Nr. Aft Vac 5 g an ae 
| | o@ ra og 
Ax hy: 

33 |4878,226 |20493,53 | 12 | II | gy—d, | 37 |5198,717 |19230,16| 4 | IV | p,—p2 
44 || 82,168) 477,01; 2|— | ff—/f2 |37 |5202,342| 216,76) 8 | IV p3—p2 
33 || 90,770| 440,99} 25 | IIT | g,—d, |35 || 04,585| 208,49) 2|14 | dj—d, 
33 | 91,510| 487,90] 50 | IL | g,—d, |48 || 16,277/ 165,43/ 10 | m |FJ— FP 
33 |4903,325| 388,65) 12 | IIT | g,—d, |35 || 21,44 | 146,50|ber.| — | d2—d, 
44\\\" 07,745 )| 370,27) 1 | — | fi—f? | 35 || 25,5383) 181,48| 2/TA | di—o, 
44 || 10,082] 360,81; 2| — | fi—f? |32 || 26,876| 126,57| 15 | IV] 2,—d, 
33 |/ 19,008) 323,64 80 | III | gs—d, |49 || 27,187) 125,44] 40 | 1 |F]—D9 
33 || 20,521] 317,40] 60 | III | y;—d, |32 || 32,954) 104,36] 40 | III | 2,—d, 
33 || 38,828) 242,08) 10 | IV| gs—ds |35 || 47,052) 053,02] 2|1A | di—d, 
44) 46,401} 211,09] 2|IV| fJ—fZ [35 | 50,212] 041,55; 1/14 | dt—d, 
44 |) 50,121} 195,91} 1) — | f#—f2 |87 | 50,650) 039,97| 6 | IV | p,—p2 
83 || 57,311) 166,60] 20 | IIL | »,—d, |35 || 54,956; 024,37; 21/14 | di—d, 
33 | 57,612! 165,38] 60 | III | gs—d, |32 || 66,569 |18982,42| 30 | IV | 1,—d, 
44 |) 66,104) 130,91; 5 | V | f2—f2'|49 |} 70,357| 968,78/ 30 | Il |F3—Do 
33 | 85,562] 052,34) 7] V | g,;—d, | 32 || 81,804] 927,67] 10 | IV | 2,—dy, 
44 |5002,815 |19983,19| 2] — | f4—f2 |48 [307,362] 836,53) 2 | I |F}—F9 
33 || 06,134| 969,94) 20 | III | g,—é, |49 || 28,539| 761,67) 15 | Ir | Fi—Do 
44 || 39,266) 838,64] 2, —| fJ—f2 ]48 | 32,906] 746,32] 4 | 1? | Fi— Fo 
48 || 41,763| 828,82/ 10 | Il | F{}—F2]49 || 41,031} 717,78) 20 | Il | F1}— D9 
33 || 44,22 | 819,09 — | o—d; [49 IL... oo Fi—D3$ 
35 || 60,09 | 755,98 | os es, Sui ee cee as { =a 
32 || 68,784] 723,11/ 10 | V | my—d3 | 37b|6137,005 |16290,09| 1 | — | »,—d? 
37 || 79,228) 682,54; 6 | IV | p,—p?]37bi| 51,630} 251,85) 1 | — | »,—a? 
37) 98,706) 607,36) 8|1V| ps—p?|87bi| 73,846] 194,19] 1] — | »,—d? 
48 [5107,645| 573,05) 8 | IL. | F3—F2 | 37b|6213,440| 089,74| 5 | IIL | »,—d? 
85 || 10,414) 562,45] 4] I | dJ—o, |37b]) 19,290] 074,59| 6 | IM | »,—d? 
35 || 27,70 | 496,54|/ber.| — | dJ—d, | 37b|| 65,145 |15956,92| 6 | III | »,—d2 
87) 31,477) 482,16] 1 | —| p,—p? | —'] 80,622| 917,6 | 2\1A}) ft—g@, 
32'|| 39,269) 452,61) 10 | IV | zs—d, |87b|| 97,803] 874,16] 5 | III | »,—d2 
32 || 39,481] 451,81} 20 | IV | a,—d, | 37b)]6335,341| 780,11] 10 | III | p,—d2 
37 || 42,540] 430,55] 1 | | Poa—p¢ 58,684) 722.2 —) 3 |TA‘) fi—o, 
35 || 66,288 350,88; 3|IA| dj—d, | —|6400,335| 619,9 Lele ieee 
49 || 67,492) 346,37] 40 | II | FR D}}37b|| 30,859} 545,73) 10 | TI P3—42 
35 || 68,904) 341,08} 3/I1A| d}—d; | —]] 62,737] 4691 | — | ? | fi—os 
48 || 71,601) 331,01) 20) If | F1—F2}] —|| 98,950| 382,9 | — | — | f#—os 
35 || 75,72 | 315,64 |ber.|) — | dJ}—d, | — |(6574,238) 206,7 | — | — | H—o 
32] 91,475| 257,00! 20 | IV | m,—d, | — |[6625,04 | 0902 | — | — | fi—gy 
32 || 92,364] 253,70] 30 | IV | ;—d3 | 45b|6819,59 |14659,6 | ber.) — | d?—f? 
48 | 94,950) 244,14) 10 | I | #}—F}]45b]) 80,65 529,5 1 S| d2—f2 
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45b|| 6983,05 | 14419,7 | ber.] — | dg—fP | 46 |/7937,19 | 125954 | 9 | — | gi—fe 
45b]) 99,92 982.0 | 4|— | d?—fz | 46 99,00 AGL | (| — 9 —F3 
45b||'7016,30 | 248,6 | 1) — | d?—f% |46 |/8046,08 | 4250; 5 | — | g4—f? 
45 pil 922,98 | 235,1 | 5 | — | de—=¥2 [46 85,19 | 364,9 | 5 | — Gee 
45b|| 38,23 | 2042] 4 | — | d?—fP [46 |8179,03 | 223,0 | 1 | — | gA—f? 
45b|| 90,41 | 099,7| 6 | — | dg—fP | 46 |/8207,75;|* 180,4 | 1 | — | gi—73 
45b||7130,96 | 019,5 | 10 | — | d?—f? | 46 2OAL |» UGLS 7% | =") Geet 
45b|| 64,49 |13953,9 | 9 | — | d2?—f2 | 46 32,33 | 1439 | 2 | — | gif? 
45b|| 87,36 | 909,5 | 10 | V.| d2?—f2 | 46 48,09 | 112057) "3" |) gids 
45b||7207,41 | 870,8 | 10] V | d?—f2 |87al/8327,04 | 005,8| 8 | — | p,.—p} 
45a|| 88,79 | 715,9| 4|— | f2—f2 |45c]] 31,94 | 119908,7 | 6 | — |@3—#? 
45al| 93,01 | 7080] 6| —| f2—/2 |45c] 39,41 | 988,0 | 4 | — |@}—f? 
45a\17306,60 | 682,5 | 5|—| f2—f2 |45c]]. 60,79 | 957,38 | 2 | — |@i1—7? 
45al) 11,13 674,04 4 =e pe ee 37a) ote 918,9 | 8 | — | ps— pd 
45al| 89,43 | 5291 | 7|—| f2—f2 [46 ||8401,42 | 89951 1 | — | gi—f2 
45a|/7411,21 | 489,4 | 8 | — |. f2—f? [37a] 68,35 | 805,4| 7 | — | p,—pl 
45al| 45,80) 426,7] 9|—| f2—f2 [46 | 97,00 | 7656 | 2 | — | gif? 
45al| 91,68 | 3445 | 2|—| f2—fg |46 ||8509,60 | 748.2 |ber.| — | gi—f2 
A5al| 95,12 888.3 |" So) ==) #740 13 7a) OL 742,1 | 3 | — | py—pg 
45a)|7511,09 | 310,0| 9|— | f2—f2 |87al| 98,79] 626,4 | 1 | — |@i—2 
45a 68,94] 2083 | 4|—| fg—f? |87al/8661,85 | 541,7 | 6 | — | p,—pd 
45al/7661,24 | 0491] 3|— | f#—f2 ]87a]] 88,58} 5062] 7 | — | p,—pd 
45a||7710,40 | 12965,9 | 3|— | f2—f2 |37a//8824,18 | 3294.6 | — | ps—pa 


Die Zahi der in dieser Tabelle angefiihrten Linien zusammen mit 
den in der friiheren Arbeit gedeuteten ist rund 600, darunter alle 
starken oder temperaturbesténdigen linien des Eisen- 
spektrums. Wieviel Prozent aller Fe-Linien iiberhaupt nunmehr ein- 
geordnet sind, ist schwierig zu sagen, da von den verschiedenen Beob- 
achtern sehr abweichende Linienzahlen angegeben werden. Mit der von 
Exner und Hascheck angegebenen Zahl sind ein Viertel aller Linien 
des Eisenspektrums klassifiziert. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Sommerfeld, bin 
ich fir vielfachen Rat und dauernde Forderung zu aufrichtigstem Dank 
verpflichtet. 

Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Mai 1924. 


Sondenmessungen 
am Lichtbogen mit Hochfrequenzstromen. 


Von A. Hagenbach und M. Wehrli in Basel. 
Mit vier Abbildungen. - (Hingegangen am ‘1. Juni 1924.) 


1. Im Anschluf an eine kiirzlich erschienene Arbeit werden mit einem dem Licht- 
bogen iiberlagerten Hochfrequenzstrome die Hochfrequenzwiderstinde und damit 
die gegenelektromotorischen Kriafte (G. E. K.) der einzelnen Bogenteile von Homogen-, 
Docht- und Effektkohlenbogen gemessen. 2. Die Resultate Duddells werden 
bestatigt. 3. Fiir den Dochtkohlenbogen wird an der Anode eine G.E.K. von 
15,1 an der Kathode von — 2,3 Volt gefunden. 4. Fiir den Effektkohlenbogen 
betragen diese Gréfen — 2,1 und — 3,3 Volt. 5. Das Ergebnis der letzten Arbeit, 
daB die G.E.K. in der Gassiule verschwindet, wird bestitigt. 6. Es wird ein 
Zusammenhang zwischen Gassiulenwiderstand und spektraler Lichtemission gefunden, 
da bei den Dochtkohlen vor Anode und Kathode sowohl der Widerstand als auch 
die spektrale Emission verschieden ist. 7. Die G.E.K. an der Anode steigt mit 
wachsender Kratertemperatur; zugleich wachst der Anodenfall. 


S$ 1. Einleitung. In einer Arbeit, die kiirzlich erschienen ist?), 
wurde von uns eine Methode angegeben, um. den Hochfrequenz-Wechsel- 
stromwiderstand eines Lichtbogens zu bestimmen. Daraus kann man 
bekanntlich seine gegenelektromotorische Kraft (G. EK. K.), Arbeit 1, 8. 96, 
berechnen. Der Sitz dieser G. E. K. wurde nahe an oder in den Elektroden 
gefunden. Die vorlegende Arbeit soll die Widerstandsverteilung im 
Bogen niher festlegen und damit zugleich die G. E. K. an der Anode und 
an der Kathode einzeln bestimmen. Die einzige Messung dieser Art 
wurde schon von Duddell?) ausgefiihrt. Er fiihrte dabei eme Kohlen- 
sonde von 2mm Durchmesser in den Bogen ein und fand folgendes: Fiir 
Homogenkohlen ,Couradty Noris* vom Durchmesser 11mm, der Bogen- 
linge 6mm und der Stromstiirke 9,91 Amp. betragt die G.E.K. an der 
Kathode — 6,1 Volt, an der Anode 16,7 Volt, d.h. es besteht die 
Ungleichung : meer. 

ile, Kathode, 
wenn wir mit #, die Gleichstromspannung, mit W, den Wechselstrom- 
widerstand zwischen der Sonde und einer Elektrode und mit J den 


Betriebsstrom des Bogens bezeichnen. 


1) A. Hagenbach und M. Wehrli, ZS. f. Phys. 20, 96, 1923. (Arbeit 1.) 

2) W. Duddell, Phil. Trans. (A) 208, 305, 1904, oder A. Hagenbach, Der 
elektr. Lichtbogen, Handbuch der Radiologie IV, 2 (Rad. IV, 2), S. 102, 2. Auflage. 
Leipzig, Akad. Verlagsges., 1924. 
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24 A. Hagenbach und M. Wehrh, 


§ 2. MeBanordnung. Auch bei. dieser Untersuchung gelangten 
Kohlensonden zur Verwendung, und zwar von 1,1 mm Durchmesser. Sie 
sind dem Nernststifte vorzuziehen, da sie sich von selbst scharf zuspitzen. 
Der Sondenhalter war so eingerichtet, daS die Sonden sowohl in ihrer 
eigenen Richtung, als auch parallel zur Bogenachse mittels Mikrometer- 
schrauben verschoben werden konnten. Ihre Stellung wurde im sieben- 
fach vergréBerten projizierten Bilde des Bogens abgelesen. Eine An- 
ordnung nach dem von uns verwendeten Prinzip der Strommessung 
mittels Thermokreuz muBte verlassen werden, da der Ubergangswiderstand 
Sonde—Bogen neben dem Bogenwiderstand zu stark ins Gewicht fiel und 


1 


Lounn) 


+220 O Fig. 1. 


zu wenig definiert war. Wir kehrten deshalb zu dem bereits von 
Duddell sowie Hagenbach und Percy?) gebrauchten Prinzip der 
Spannungsmessung zuriick. Die von letzteren Autoren angegebene Methode 
hat den Nachteil, daBS eine Einzelmessung zu viel erfordert; denn bei 
dem raschen Abbrand der Sonde und der Instabilitiit des Bogens ist eine 
rasche Messung notwendig. Die endgiiltige MeSanordnung ist in Fig. 1 
dargestellt. 

Bee Mehaskearniee Shia Pas 5 

; ¢ der Betriebsstromkreis, und 1 der Hochfrequenzréhrengenerator 
(Arbeit 1, Seite 97), die beide von unserer letzten Anordnung iiber- 
nommen wurden. 

2 ist der sekundiére Schwingungskreis 

S chwingungskreis, dem der hochfrequente Mef- 

strom entnommen wird, C, die variable Kapazitit und I, die Selbst- 


1) A. Hagenbach und R. Pere R 
; 7 P6RGV. eALChe SC piysemeusmats 99. 
Rad, lVa02.) ULO. phys. et nat. 4, 363, 1922; 
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induktion. Der Mefstrom flieBt stets sowohl durch den Bogen B als auch 
durch den Vergleichswiderstand Br. Die Kathode des Bogens e, damit 
auch das eine Ende von Br, sind geerdet. a, b...i sind Quecksilberniipfe 
aut Paraffin zur Herstellung der verschiedenen Verbindungen. An b liegt 
die Sonde S$. Zwischen e und d befindet sich ein Gleichstrom-Priizisions- 
voltmeter von Siemens und Halske # mit 49000 Ohm Vorschaltwider- 
stand. Zwischen g und f ist der Spannungsmesser fiir Hochfrequenzstrom, 
bestehend aus dem Drehkondensator C,, dem Kristalldetektor D (Pyrit- 
Zinkit) und dem Zeigergalvanometer von Hartmann und Braun. 

Um z. B. den Widerstand des Bogenstiickes ab zu messen, wird die 
Verbindung a—d—f und b—e—g hergestellt und am Galvanometer der 
Ausschlag abgelesen. Dann wird d—f in f—h und e—g auf g—i 
umgeschaltet und der Schieber des bekannten Widerstandes Br so ein- 
gestellt, daf das Galvanometer den gleichen Ausschlag zeigt. Im Augen- 
blick des Umschaltens von f, g liest ein zweiter Beobachter die Gleich- 
stromspannung an # und den Betriebsstrom an J ab. Der an Br eingestellte 
Widerstand wird dem Bogenwiderstande gleichgesetzt. Der Haupt- 
unterschied gegen die Anordnung von Duddell besteht darin, da8 bei 
uns der Betriebsgleichstrom nicht durch den Vergleichswiderstand Br 
fleBt. DaS dies gestattet ist, wurde in der Arbeit 1 speziell gezeigt. 

$3. Kontrollmessungen. Um die Anordnung zu priifen, wurde 
der Bogen samt Sonde ersetzt durch bekannte selbstinduktionsfreie Wider- 
stiinde, indem an die Enden zweier in die Bogenlampe eingesetzter Kohlen 
ein 0,1 mm dicker Nickeldraht befestigt werden konnte. Die Ableitung 
nach b, anstatt der Sonde, war ein 0,9mm dicker am Nickeldrahte an- 
geléteter Kupferdraht. An f und g konnte eine Priizisionswiderstands- 
briicke der Seekabelwerke Kéln-Nippes angeschlossen werden, womit 
einerseits der Gesamtwiderstand a, ¢ (Kohlen + Draht), andererseits die 
Teilwiderstande a, b und b, ¢ allein gemessen wurden. Aus der Differenz 
der Messung a, ¢ minus die Summe der Teilmessungen, konnte der Wider- 
stand der Sondenleitung berechnet werden. Trotzdem auf sorgfiltige 
Drahtfiihrung und Abschirmung geachtet wurde, konnte die Anordnung 
nicht vollstindig fehlerfrei gemacht werden. Bei den Messungen Sonde 
—Kathode muBte fiir Widerstandswerte kleiner als 3,9 Ohm eine Korrektur 
im Sinne einer Widerstandsverkleinerung angebracht werden (bei 2,6 Ohm 
z. B. 9 Proz.). Alle iibrigen Widerstiinde wiesen Abweichungen kleiner 
als 3 Proz. auf und wurden deshalb nicht korrigiert. 

§ 4. Die gemeinsamen Bedingungen aller Messungen waren folgende: 
Anode oben, Bogenlinge 6mm und ‘Betriebsstromstiirke 5 Amp. Der 
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hochfrequente MeSstrom hatte eine Frequenz von 190000 und eine 
Effektivstirke von etwa 0,05 Amp. 

Die Messungen wurden folgendermafen durchgefiihrt: Eimbrennen 
der Kohlen, etwa sechs Messungen am Gesamtbogen, Justieren der Sonde 
1mm vor einer Elektrode; Vorriicken der Sonde jeweils um 1 mm gegen 
die andere Elektrode, wobei stets nur gegen eine Seite gemessen wurde. 
Man erhielt so die Widerstiinde gegen Anode und Kathode in sechs Mef- 
reihen, wobei abwechslungsweise bei zu- und abnehmendem Widerstande 
gemessen wurde. Jeder Mefreihe folgte eine Bestimmung des Gesamt- 
bogenwiderstandes mit und ohne eingefiihrte Sonde. Dann wurden die 
Kohlen zur Berithrung gebracht und ihr Widerstand ermittelt als Quotient 
der Gleichstrom-Spannung und -Stirke. Zum Vergleiche wurden schheb- 
lich noch alle Kohlen durchgemessen nach der Thermokreuzmethode 
gemaéB Arbeit 1. 

§ 5. Die MeBresultate fiir Couradty-Noriskohlen, homogen, vom 
Durchmesser 10mm sind in Tabelle 1, fiir Siemens-Dochtkohlen vom 
Durchmesser 9mm in Tabelle 2 und fiir Siemens-Effektkohlen, weiSer 
Strich, vom Durchmesser 10 mm in Tabelle 3 zusammengestellt. 

E, bedeutet dabei die Gleichstromspannung in Volt, J die Betriebs- 
stromstirke des Bogens in Ampere, W, den gemessenen Hochfrequenzwider- 
stand in Ohm, e, die G. E. K. in Volt, e, die G. E. K. gegen die Anode und 
é& gegen die Kathode. Unter dem + -- bzw. —-Zeichen stehen die 


Messungen gegen Anode bzw. Kathode. s bedeutet die aus den beiden . 


Teilmessungen errechnete Summe. Die Angaben sind das Mittel aus 
mindestens zwei Mefreihen. Die Messungen der ersten zwei  Zeilen 
wurden vor bzw. nach der Sondenmessung ausgefiihrt, wobei die Sonde 
jeweils isohert in den Bogen eingebracht war. Die Zeile 3 enthilt die 
Werte nach der Thermokreuzmethode (Th. M.), die ohne Sonde erhalten 
wurden. Bei den Dochtkohlen betrigt der Dochtdurchmesser 3 mm, bei 
den Effektkohlen 4 mm. 

Die Resultate der Tabellen 1 bis 3 sind in der Fig. 2 aufgetragen, 
und zwar als Abszissen die Abstiinde der Sonde von der Kathode in 
Milhmetern, als Ordinaten die Spannungen EH, in Volt und die Wechsel- 
stromwiderstiinde W, in Ohm (MaSstab rechts), bzw. die Produkte I We 
in Volt (MaSstab links). Die Kreise bedeuten die Messungen gegen die 
Kathode, welche den Tabellen entnommen sind. Die Kreuze wurden 
erhalten aus den Werten gegen die Anode, indem diese vom Mittel der 
Spannungs- bzw. Widerstandssummen s abgezogen wurden. Die ver- 
wendeten Mittelwerte von s, bzw. s, sind in der Fig. 2 angegeben. 
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Tabelle 1. Couradty-Homogenkohlen. 
Mefart Spannung Ep ee Widerstand 15 G.E.K. 
vorher 65,1 5,00 11,02 10,0 
ee rate 66,6 5,00 11.60 8.6 
5 Th. M. 66,3 5,00 10,78 12,4 
Se aesee esa te Ba leas) ek 53 
hee 1 || 56,4 | 11,0 | 67,4|| 4,97 | 5,00 || 7,93 | 3,54 | 11,5 |117,0 | — 6,7 | 10,3 
meade 2|| 53,4 | 13,4 | 66,8 || 4,98 | 5,00/| 7,40 | 4,08 | 11,5/)16,6|— 7,0] 9,6 
_Kathode | 3 30:8 | 18:1 | 68,7 || 5,00 | 5,00 / 6,59 | 5,02 | 11,6 || 17,7 | — 7,0] 10,7 
eae [4 45,4 | 23,9 | 69,3 || 5,00 | 5,00 |) 5,90 | 5,88 | 11,8] 15,9 | — 5,5 | 10,4 
|| 42,4 | 28,3 | 70,7|| 5,00 | 5,00 | 5,20 | 6,48 | 11,7] 16,4) — 4,1] 12,3 
Mittelwerte . = 168,614,995, 001 — | 229) 1161 16.7) — 6,1) 10,7 
Tabelle 2. Siemens-Dochtkohlen. 
MeBart Spannung Ep Se Widerstand Wo G. E. K. 
G el vorher 48,7 5,00 7,26 12,4 
as Hy Bachher 49,1 5,00 7,29 12,6 
gen | Th. M. 47.0 5,00 6.77 13.2 
Pee ee al Pec ee jek 83 
] {| 
user 1//38,9| 9,5 | 48,41/5,00 | 4,98 |] 4,88 | 2,35 | 7,23 14,5 | — 2,2 | 12,3 
ae a 2 || 38,2 | 11,2 | 49,4 |] 4,99 | 5,00 |] 4,65 | 2,68 | 7,33 || 15,0 | — 2,2 | 12,8 
ed 4 3|| 36,6 | 12,9 | 49,5 || 4,99 | 5,00|| 4,22 | 3,04 | 7,26 |] 15,6 | — 2,3 | 13,3 
—Aarnode | 41/34,0 | 14.6 | 48,6 || 4,99 | 4,99 |] 3,73 | 3,41 | 7,141] 15,4 | — 2,4| 18,0 
cee 5 |] 81,8 | 17;8 | 49,1 || 4,98 | 5,03 || 3,24 | 4,05 | 7,29 || 15,2 | — 2,6 | 12,6 
Mittelwerte . 9 49:011-4299 | 8,00) ots 7,285,115, 1 | —2;3' 19.8 
Tabelle 3. Effektkohlen. 
Mefart Spannung Ey one Widerstand W> G. E. K. @ 
Ge- ( vorher 31,0 5,02 7,40 — 6,1 
samt- ) nachher Syl: 4,97 7,42 — 5,3 
poeen| Th. M. 31,0 5,00 7,44 63 
ee Sani real Sl, ae Tyr Ss €a ek $3 
Mitead ( 2188] 125) 80,311 5,01) 5,01] 13,05)" — i — “} 38) — 
So a 2||17,7 | 13,6 | 31,3] 4,92 | 4,98 || 3,98 | 3,36 | 7,34|| — 1,9 | — 3,1 | — 5,0 
one 3 || 15,8 | 14,3 | 30,1 14,97 | 5,00|/ 3,49 | 3,58 | 7,07 || — 1,5 | — 3,6 | —5,1 
me ese 14,6 | 16,6 | 31,2 || 4,95 | 5,00|| 3,42 | 4,06 | 7,48 || — 2,3 | — 3,7} — 6,0 
Se M28 9.1 | 31,9,))'4.98))4,991/3,18 4.34 17.471] — 2,8 |— 2.5) 5,38 
Mittelwerte ||) —=ie=—= 180,014.96 | 5,00) — | — .|'7,27||—2,1 | — 3,3 |— 5.8 
I 
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Wie man aus der Figur erkennt, zeigen Spannung und Wechselstrom- 
widerstand bei den Homogen- und Effektkohlen in der Gassiule den 
bekannten linearen Verlauf. Bei den Dochtkohlen hingegen beobachtet 
man vor der Anode einen gréferen Gradienten des Widerstandes und 
der Spannung. Die £,- und J W,-Kurven laufen bei allen drei Bogen 
parallel, d. h. sie haben eine konstante Differenz, ein Resultat, welches 
bereits in der Arbeit 1 indirekt abgeleitet wurde. Es bedeutet, da8 in 
der Gassiule der Wechselstromwiderstand W, gleich ist dem Gleichstrom- 
werte E,/I, oder daf die G. E. K. Null ist. 


Hormogernkorlen Dochtkohlen L ffekfkollen 
Tabelle 7 Tabelle2 Tobel/e3 


6 
DY URIS ECS 61 OL 2g Lesa GE SOE 
—_—_——_S 
limin 
Meg, 2 


Es wurde den Kurven der Widerstandsabfall in der Gassiule ent- 
nommen, er betragt pro Millimeter fiir die Homogenkohlen 0,76 Ohm, 
fiir die Dochtke ie Kathode ( : ir di 

ie Dochtkohlen gegen die Kathode 0,83 Ohm und fiir die Effekt- 
kohlen 0,383 Ohm, d. h. die Gassiiule der Homogenkohlen hat einen mehr 
als doppelt so groBen Widerstand als die von Docht- und Effektkohlen bei 
derselben Stromstiirke 5,00 Ampere. 

Unter der Annahme, daf das Gebiet des Anoden- und Kathoden- 
falles klein sei gegen 1 mm, erhilt man den Spannungsabfall sowie den 
Wechselstromwiderstand an den Elektroden aus den bis an die Elektroden 
verlingerten Kurven der Fig. 2. Die Werte sind in Tabelle 4 zu- 
zammengestellt. 


® 
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Tabelle 4. 
An der Anode | An der Kathode 
Kohlenart a 
Ha | Wa |tWa| @ || Be | We | tWe| & 
| 
Homogenkohlen . , Be || Aelsy | Phe ING 7 ae) 2,64 13,2 | —6,1 
Dochtkohlen . . . 24a 2.00) 13,5 ils al Cael 1,99 HOLOM  —=s223 
Effektkohlen . . . O39") 2.67 lee) |= PAIL ji, IKOyal 2,65 13,3 | —3,3 


Beim Anodenfall EH, sieht man den bekannten grofen Sprung von 
den Reinkohlen zu den Effektkohlen. Zugleich nimmt auch der Wider- 
stand W, ab von 4,25 bis 2,67 Ohm. Der Kathodenfall -, andert sich 
nicht wesentlich, ebensowenig der Widerstand W;. Die G.E.K. e, und 
e, sind die Mittelwerte aus Tabelle 1 bis 3. Bei den Homogenkohlen 
wird das von Duddell gefundene Resultat bestiitigt, d. h. die G. E. K. e, 
an der Anode hat eimen positiven Wert von 16,7 Volt, sie wirkt dem 
Strome entgegen, wahrend an der Kathode eine G. E. K. e, von — 6,1 Volt 
den Strom unterstiitzt. 

Fir Dochtkohlen wird eine ahnliche Verteilung gefunden: An der 
Anode 15,1, an der Kathode — 2,3 Volt. 

Bei den Effektkohlen dagegen ist die G.E.K an der Anode auch 
negativ, und zwar — 2,1 Volt (d.h. sie scheint den Strom zu unterstiitzen), 
ebenso wie an der Kathode, wo e, den Wert — 3,3 Volt hat. 

Man sieht damit das in der Arbeit 1 gefundene Resultat bestitigt. 
Die negative G. E. K. der Effektkohlen riihrt her von den abweichenden 
Zustiinden an der Anode. 

Pollock?) hat sich tiber die Vorgiinge an der Anode gewisse Vor- 
stellungen gemacht, die zu dem Ergebnis fiihren, da8 der Spannungs- 
abfall TW, der G.E.K. e, an der Anode gleich sein miisse. Es wurden 
deshalb in Tabelle 4 die JW, eingetragen. Wie man erkennt, ist die 
von Pollock geforderte Gleichheit nirgends erfillt. .Ganz sicher nicht 
bei den Effektkohlen, wo die G. E. K. negativ wird. 

§ 6. Die Bogen mit den zwei verschiedenen Elektroden. 
Siemens-Dochtkohle vom Durchmesser 9 mm und Effektkohle, weifer 
Strich vom Durchmesser 10 mm, wurden in gleicher Weise ausgemessen. 
Die Resultate mit der Dochtkohle als Anode sind in Tabelle 5, mit der 
Effektkohle als Anode in Tabelle 6 zusammengestellt. 


1) J. A. Pollock, Phil. Mag. 17, 361, 1909 oder Rad. IV, 2, 115. 
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Tabelle 5. Anode: Dochtkohle (stabile Form). Kathode: Effektkohle. 
i 


Me art Spannung Eo pros Widerstand W G.E.K. é 

vorher 47,7 5,02 7,35 10,8 

Gesamt- | nachher 50,5 5,06 7,37 13,1 

bogen | th. M. 46,2 5.00 6,80 12.3 
sichlerese uae! a eee aie a oll Sa Nea eK 83 

7 . | | 

1 [39,3 | 11,8 | 51,1 |] 5,00 | 5,02 || 5,14 | 3,05 | 8,19 | 13,7 | — 3,5 | 10,2 
Abstand 2/1376 | 12,3 | 49,9|| 4,97 | 5,201| 4,75 | 3,14 | 7,89 || 14,0 | — 4,0 | 10,0 
Sonde | 3|/37,8 | 14,8 | 52,11] 5,03 | 5,20 || 4,53 | 3,16 | 7,69 |] 15,0 | — 2,1 | 12,9 
—Kathode | 4|/39°9 | 15.6 | 47,8] 5,04 | 5,001] 3,56 | 3,56 | 7,12] 14,3 | — 2,2 | 12,1 
in mm 5 1134.6 | 18,3 | 52,9|| 4,93 | 5,00 | 4,17 | 3,98 | 8,15 |/ 14,0 | — 1,6 | 12,4 
Mittelwerte . «||. — | — || 50.840915:08)|| 2-9) teh oii aon ylides 

Tabelle 6. Anode: Effektkohle. Kathode: Dochtkohle. 

Me art Spannung Ep ieee Widerstand W G.E.K. e 

Ge- ( vorher 30,1 5,00 7,06 — 5,2 

samt- jean 30,3 5,00 7,04 — 4.9 

bogen| Th. M. 30,3 5,00 6,95 aay 
ee eee a Ps tees = lang ea eK 83 
Abstand {1|| 181 | 11,2 | 29,3 | 5,00 | 5,001] 3,78 | 3,10 | 6,88 | — 0,8 / — 4,3] — 5,1 
Sori 2|| 16,4 | 11,8 | 28,2 || 5,00 | 5,00 || 3,42 | 3,20 | 6,62 —0,7| —4,2|—4,9 
Seuaee 18 || 15,3 | 13,2 | 28,5]| 5,00 | 5,00)/ 3,26 | 3,42 | 6,68 || — 1,0 | — 3,9 | — 4,9 
— nabioce 14 || 13,1 | 16,0 | 29,1 || 5,00 | 5,00 || 2,98 | 3,94 | 6,92 || — 1,8 | — 3,7| —5,5 
wm (5 || 11,9 | 18,0 | 29,9 |] 5,00 | 4,95 || 2,58 | 4,00 | 6,58 || — 1,0 | — 1,8 | — 2,8 
Mittelwerte . || — | —. | 29,0/|5,00| 4,99] — | — |6,74||—11|— 3.6146 


Der Bogen mit der Dochtkohle als Anode hat zwei Formen, eine stabile 
mit den Werten der Tabelle 5 und eine labile. Letztere tritt unver- 
mittelt auf, bleibt. aber nie bestehen; sie auBert sich durch starkes 
Schwanken der Spannung zu niedrigeren Werten, z. B. wurde dabei ab- 
gelesen fiir H, 41, 41, 85, 40, 36 Volt. Die stabile Form zeigt stets vor 
der Dochtkohle die violette Stickstoff- bzw. CO-Emission bis etwa 
2mm in den Bogen hinein, wihrend bei der labilen Form das weiBe 
Licht, herrithrend vom Salze der Effektkohle, bis zur Dochtkohle reicht. 
Es scheint, daB diese labile Form sich dem Effektbogen nahert. Sie 
erreicht allerdings nie die miederen 1,-Werte der Tabelle 6. Sie entsteht 
leichter bei groBen Stromstiirken und kleinen Bogenlingen. 
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Der Bogen mit der Eifektkohle als Anode zeigt nur das weibe 
Effektkohlenlicht. 

Der Widerstandsabfall in der Gassiiule betrigt pro Millimeter fiir 
den Bogen mit der Dochtkohle als Anode 0,32, mit der Effektkohle als 
Anode 0,31 Ohm. Diese Werte wurden erhalten aus den Widerstands- 
werten W,. 

Die Verhiiltnisse an den Elektroden zeigt Tabelle 7. 


Tabelle 7. 


An der Anode 


Ea 


Anode | 
| Wa | ea | HR Wk | ek 
Peerionicwey «aie 43.68 1 149-195), 2855) eH a7 
Miffektikonle:, . . . ... . | 10,2 De | —— Tel | 9,5 2,74 — 3,6 


Ein Vergleich der Tabellen 2 bis 4 mit den Tabellen 5 bis 7 
laBt folgendes erkennen: Wesentlich fiir die Art des Bogens sind die 
Vorginge an der Anode und damit das Anodenmaterial. 

§ 7. Die Fehler, die bei den Sondenmessungen vorkommen, sind 
zweierlei Art: 

a) Einerseits wird der gesamte. Bogen durch das Einfiihren der 
Sonde veriindert; man erkennt das daran, daf die Messungen am Gesamt- 
bogen verschieden ausfallen, ob die Sonde eingefiihrt ist oder nicht. Diese 
Abweichungen ergeben sich aus unseren MeSwerttabellen durch Vergleich 
der Zeilen 1, 2 und 3, welch letztere ohne Sonde erhalten wurde. Wie 
‘schon Duddell?) festgestellt hat, bewirkt das Einbringen der Sonde eine 
Erhéhung der Spannung /, und des Widerstandes W,. Die Dochtkohlen 
(Tabellen 2 und 5) zeigen die Abweichung recht deutlich. Die Verinde- 
rungen der G. E. K. liegen innerhalb der Versuchsfehler; da diese durch 
Differenzbildung zustande kommt, diirfte ihre Genauigkeit etwa + 3 Volt 
sein. Die Abweichungen der Summen s geben ein Ma der Stérungen 
beim Verschieben der Sonde. Wie man sieht, sind diese nicht systematisch, 
d. h. unabhangig von der Stellung der Sonde. 

b) Andererseits ist zu priifen, ob die Messungen Sonde—Elektrode 
wirklich dem Zustande entsprechen, der am Orte der Sonde im Bogen 
besteht. Child?) hat nachgewiesen, daf durch das stets vorhandene Aus- 
strémen von Lonen bzw. Elektronen aus der gliithenden Sonde die Gleichstrom- 


i) qe. 92829. 
2) OC. D. Child, Phys. Rev. 24, 498, 1907. 
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spannungsmessungen systematisch veraindert werden. Banderet?) hat diese 
Beobachtungen. bestitigt. Bei den vorliegenden Messungen war die Sonde 
stets in die Mittelachse des Bogens gebracht, so da sie weif gliihte und 
deshalb vorwiegend Elektronen emittierte. Die Spannungswerte , 
gegen die Anode sind deshalb zu,klein, diejenigen gegen die Kathode 
zu grok gemessen. Bei den Hochfrequenzmessungen spielt dieser Gliih- 
einflu8 keine Rolle. Ob die Summe der Teilwiderstiinde gleich ist dem 
Gesamtwiderstande, wurde speziell nachgepriift und erfillt gefunden 
fiir Noris-Homogenkohlen vom Durchmesser 14mm bei einer Bogenlange 
von 6 mm und einer Stromstiirke von 7,5 Amp. Die Mittel der Teil- 
widerstiinde aus zehn Messungen waren gegen die Anode 3,90, gegen 
die Kathode 4,17 Ohm, die errechnete Summe somit 8,07 Ohm, wihrend 
die Messung 8,1 Ohm ergab. Da Wechsel- und Gleichstrommessung in 
der Gasstiule den gleichen Widerstandsabfall ergeben, kann der vom 
Glitheffekt vorhandene Fehler der Gleichstromspannungsmessung von der 
Stellung der Sonde nur unmerklich abhiingen, d. h. er ist in der Gassiule 
konstant. Bei der Berechnung der G.E.K. gegen die Elektroden mu8 
er jedoch beriicksichtigt werden, und zwar ist das eg zu vergréfern, dagegen 
das e, zu verkleinern, d. h. die G. EK. K. an der Kathode ist noch mehr 
negativ, an der Anode fiir Homogen- und Dochtkohlen noch mehr positiv 
zu nehmen. Bei den Effektkohlen kénnte sie an der Anode statt negativ 
positiv werden. Die Korrektur konnte im Bogen selbst nicht bestimmt 
werden; nach Angaben von Child und einigen Beobachtungen, die wir 
am Wechselstrombogen gemacht haben, diirfte sie zwischen 1 und 4 Volt 
hegen. Auf jeden Fall ergibt sich, da8 fir die Untersuchung der Gas- 
sdule die tthiche Sondenspannungsmessung richtige Werte lefert. 

§ 8. Beim Vergleich des Homogenkohlenbogens mit dem 
Dochtkohlenbogen sieht man, da8 sich diese beiden Bogen hauptsichlich 
durch den verschiedenen Widerstand der Gassiiule (Fig. 2) unterscheiden. 
Vergleicht man die beiden Bogen im projizierten Bilde und im Spektro- 
skop (die spektroskopischen Beobachtungen wurden mit einem kleinen, 
geradsichtigen Spektroskop von Schmidt und Haensch ausgefiihrt), so 
ergibt sich bekanntlich folgendes: 

Der Homogenkohlenbogen ist ein einheitliches violettes Band mit 
schwacher gelblicher Aureole und zeigt tiberall die Stickstoffbanden (Cyan- 
banden), Gruppe I, Wellenlinge 4606,33 A-E., Gruppe LLL 4216,12 und 


1) KE. Banderet, Sondenmessungen im Metallichthogen. Diss. Basel, 1912 
oder Rad. IV, 2, 66. 
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Gruppe IV 3883,55 [die Wellenlingenangaben sind nach Kayser?)], 
ferner das sogenannte Swansche Spektrum 4737,18, 5165,30, 5635,48, 
das dem Kohlenstoff oder dem Kohlenmonoxyd. zugeschrieben wird. 
Beim Flackern erscheinen die Linien von Ba, z. B. 4554,04, 4934,10, 
6693,86 und die Ca-Linie 4226,23, was auch im Bilde beim Aufleuchten 
der Aureole erkannt wird und stets die Spannung um 1| bis 4 Volt erniedrigt. 

Der Dochtkohlenbogen zeigt eime deutliche Zweiteilung. Von der 
Kathode bis 2mm vor die Anode ist er gelblich und sendet die Linien 
von Na, K und Ca aus. Besonders stark erschienen die K-Linien, z. B. + 


4044,30 5323,55 5782,67 6911,2 
— 5340,00 5802,01 6938,8 

5099,64 5343,33 5812,54 — 

5112,68 5359,88 5832,23 7699,3 


von Ca 4226,91 sehr hell, 6102,99, 6122.46 und 6162,46 schwicher, 
von Na die beiden D-Limien. Vor der Anode dagegen hat auch der 


Dochtofler 


Dochtkohlenbogen die violette Farbe des Homogenkohlenbogens und 
sendet die oben angegebenen Banden aus. Bemerkenswert ist dabei, 
daB die K-Linien in diesem Teile nicht mehr beobachtet werden kénnen, 
wihrend die Na-Linien im ganzen Bogen sehr stark auftreten. 

In Fig. 3 ist diese Zweiteilung schematisch angegeben. Zwischen 
den zwei Teilen ist eine farblose dunkle Zone. Nach Fig. 2 scheint auch 
der Widerstand des Bogens in den zwei Teilen verschiedene Werte an- 
zunehmen, indem derselbe namlich vor der Anode ansteigt, d. h. sich 
dem Werte des Homogenkohlenbogens nihert. 

$9. Dieser Zusammenhang zwischen Bogenwiderstand und 


Spektrum wurde in weiteren Sondenmessungen sichergestellt, indem 


1) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie 6, 226, 228. Leipzig, Verlag 
S. Hirzel, 1910. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 3 
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mit 1 mm Kohlensonden der Spannungsabfall in acht MeBreihen auf- 
genommen wurde. Dabei geschah die Messung viermal gegen die Anode und 
viermal gegen die Kathode, wobei abwechslungsweise bei fallendem und 
steigendem Widerstande gemessen wurde. Alle acht Spannungskurven 
zeigen die Zweiteilung des Widerstandes. Als Beispiel mége in Tabelle 8 
eine MefSreihe angegeben werden. 


Tabelle 8. Messung gegen Kathode, mit wachsendem Widerstande. 
en —————_—————_—— 


d Abstand 
Bonde caked Ey V of Sonde—Kathode| Epo V ff 
in mm in mm 
j | Lou 52 5,0 A 17,0 50 5,0 
Tal ang. ose 210 /\r!, ae 4S 
2 fj 18,8 | 52 5,0 41, 19,0 | BL 5,l 
7 {| 14,0 52 4,9 20,7 52 Sf 
14,2 51 5,0 2 : 
3 | 22.9 | 53 5,0 
14,6 | 54 5,0) 9292 | 51 5.0 
31] 15,0 46 d,L 5 223 51 5,1 
12 15,2 49 5,1 DPA 51 pl 
4 16,0 AT 5,1 22.3 54 4,9 


E, bedeutet dabei die Spannung Sonde—Kathode in Volt, V die 
Spannung des gesamten Bogens, die an einem Voltmeter von Hartmann 
und Braun abgelesen wurde und J ist die Betriebsstromstirke. 

Fig. 3 zeigt zwei weitere Messungen; die Kreise sind die gegen die 
Kathode abgelesenen Werte, wihrend die Kreuze analog wie bei Fig. 2 
aus den Werten gegen die Anode erhalten wurden. Jeder Punkt ist 
das Mittel aus zwei Ablesungen. Das Resultat ist folgendes: 

Der Bogen zerfallt entprechend seinem verschiedenen spektralen 
Verhalten in zwei Teile mit verschiedenem Widerstandsabfall. Als 
Mittelwerte fiir die beiden Widerstandsabfille pro Millimeter ergaben 
sich aus den vorgenannten acht MeBreihen die Werte 0,29 + 0,05 und 
0,84 + 0,1 Ohm, wobei der gréBere vor der Anode nahe an den im 
Homogenbogen erhaltenen (0,76) herankommt, was auch mit dem 
spektralen. Befunde im Einklang steht. Mathiesen!) hat mit ver- 
schiedenen Kohlensorten und in verschiedenen Gasen die Spannung des 
Bogens als Funktion der Bogenlinge untersucht bei konstantem Betriebs- 
strom. Er schlieSt aus einem Knie, das seine Kuryen bei 2 mm Bogen- 
linge zeigt, auf eine heifere Gasschicht vor der Anode mit griéferem 
Spannungsabfall; er findet allerdings eine soleche Schicht nicht nur beim 


1) W. Mathiesen, Untersuchungen iiber den elektrischen Lichtbogen, 8. 127. 
Leipzig, Verlag E. Haberland, 1921. 
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Dochtkohlenbogen, sondern auch beim Homogen- und Effektkohlenbogen, 
wo wir eine Widerstandszunahme nicht bemerken konnten. Auch die 
spektralen Zustiinde scheinen dort keine wesentlich anderen zu sein. 

§ 10. SchluSfolgerungen. Woher kommt dieses verschiedene 
Verhalten von der Anode? Man kann obige Resultate verstehen unter 
der Annahme der Temperaturanregung bzw. -ionisation. Gro- 
trian’) hat gezeigt, da bei der im Bogen herrschenden Temperatur 
(4000° C) und unter Voraussetzung Maxwellscher Geschwindigkeits- 
verteilung stets eine sehr groBe Anzahl Elektronen vorhanden sind, deren 
kinetische Energie geniigt, um die Gas- bzw. Dampfmolekiile zur Strah- 
lung anzuregen bzw. zu ionisieren. Er glaubt sogar, da8 die in der 
Gassiitule durch Temperaturionisation erhaltenen Ionen und Elektronen 
den ganzen Strom iibertragen. 

Die Verhialtnisse im Dochtkohlenbogen sind damit folgende: -Vor 
der Kathode reicht die Temperatur und damit die Elektronenenergie nur 
aus, die Alkalen mit den bekannten niedrigen Anregungs- und Ionisie- 
rungsspannungen *) geniigend stark anzuregen. Vor der Anode dagegen 
ist die Temperatur hoher und damit auch die mittlere kinetische Energie 
der Elektronen; es wird auch der Stickstoff mit Vy — 7 bis 8 Volt und 
das CO mit Vy — 6,4 Volt angeregt bzw. ionisiert. 

Rechnet man beim Stickstoff mit einer Jonisierungsspannung von 
17 Volt und bei CO von 10,1 Volt, so erhalt man nach der Theorie von 
Grotrian bedeutend héhere Widerstandswerte, als wie sie das Experi- 
ment im Homogen- und Dochtkohlenbogen ergibt, oder man ist gezwungen, 
mit Grotrian und anderen die etwas bedenkliche Hypothese der stufen- 
weisen [onisation einzutiihren. 

Man wird deshalb die Ansicht, welche von einer ganzen Reihe von 
Forschern, z. B. von J. J. Thomson’), Stark*), Child®) und Mit- 


1) W. Grotrian, Ann. d. Phys. 47, 180, 1915. 
2) W. Roth und K. Scheel, Konstanten der Atomphysik. Berlin, Springer, 
1923. S. 67, Anregungsspannung V,, lonisierungsspannung V; in Volt. 


| Na | K | Ca 
Ve 2,12 1,55 1,90 
Us 5,13 4,13 6,01 


3) J. J. Thomson, Elektrizitiitsdurchgang in Gasen, S. 436. Ubersetzt von 
BE. Marx. Leipzig, Teubner, 1906. 

4) J. Stark, T. Retschinsky u. A. Schaposchnikoff, Ann. d. Phys. 18, 
213, 1905. 

5) ©. D. Child, Jahrb. d. Radioakt. 8, 189, 1906. 
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kiewicz}), vertreten wird, vorziehen, namlich die, daB in unserem Falle 
der gréfbte Teil der den Strom iibertragenden Elektronen bzw. Ionen 
nahe an der Kathode bzw. Anode entsteht, und damit der von Gro- 
trian errechnete Strom nur einen geringen Bruchteil zum Bogenstrom 
beitrigt. Fiir diese Vorstellumg sprechen die Vorginge an den Elek- 
troden (s. $11 und bei Child, 1. c.), z. B. die Tatsache, daf die Kathode 
auf jeden Fall sehr hei8 (gliihend) sein mub, was dagegen fiir die Anode 
nicht noétig ist. 

Die Widerstandsverteilung, d. h. der steilere Gradient vor der 
Anode und der weniger steile im tibrigen Teile der Gassdule laBt sich 
folgendermafen erkliren: Im Raume des Bogens befindet sich ein Ge- 
misch von viel N, und CO (eventuell CN) mit hoher und wenig Alka- 
lien mit niedriger Anregungs- und Ionisierungsspannung. Die Elek- 
tronen werden deshalb hi&ufig mit N, und CO (eventuell CN) zusammen- 
stoBen, dagegen selten mit den Alkalien. Vor der Kathode kénnen sie 
aber ihre Energie in wesentlichen Betrigen nur an die Alkalien ab- 
geben, vor der Anode dagegen, wo sie infolge der hohen Temperatur 
auch das N, und CO ionisieren bzw. anregen, werden bei viel mehr 
StéBen Energiequanten abgegeben; zudem gibt das eimzelne Elektron 
auch ein gréBeres Quantum an das N, und CO ab. Es wird also in 
diesem Gebiete ein gréferer Betrag der Elektronenenergie verbraucht, 
was, um denselben Strom zu erhalten, einen gréSeren Spannungsabfall, 
d. h. einen gréSeren Widerstand bedingt. 

Daf die K-Linien in diesem Raume verschwinden, versteht man 
folgendermafen: Die Elektronen geben viel Energie bei den haufigen 
ZusammenstéfBen mit N, und CO ab, werden also im Mittel weniger 
Energie haben fiir die seltenen ZusammenstiSe mit K, so daB die An- 
regung von K weniger wahrscheinlich wird. 

Der Homogenkohlenbogen zeigt in der ganzen Gassiiule dieselben 
spektralen Verhiltnisse und auch einen steilen Widerstandsabfall wie der 
Dochtkohlenbogen vor der Anode. Er mu& also eine héhere Temperatur 
aufweisen als der Dochtkohlenbogen. Auferdem ist hier die Zahl der 
Na- und K-Molekiile viel kleiner. 

Beim Effektkohlenbogen, der einen kleinen Widerstandsabfall 
zeigt, wird wegen der niedrigen Anregungs- und Tonisierungsspannung 


pe : ; 
des Ca (Vq = 1,90 Volt) einerseits der nach Grotrian berechnete Strom 


') W. Mitkiewicz, Journ. Russ. Phys.-chem. 85, 506, 1903; vel. Rad. 4, 
2, 5, S4ff., 1924. | 
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gréBere Werte annehmen und andererseits der Energieverlust des ein- 
zelnen Elektrons kleiner sein als im Homogenkohlenbogen. Auch wird 
das N, und CO, welches nicht wesentlich angeregt wird, noch einen 
groBen Teil des Bogengases ausmachen. Auch die Temperatur in diesem 
Bogen wird kleiner sein als diejenige des Homogenkohlenbogens. 

§ 11. An den Elektroden besteht die Ungleichung (1). Da bei 


den Effektkohlen auch an der Anode das = < W, gefunden wird, er- 


halt die Ungleichung die Form: 
yy | Anode 
ve ' | Kathode (auch Anode, wenn Effektkohle). 


Duddell*) sieht die Ursache dieser Ungleichung in der sogenannten 
gegenelektromotorischen Kraft (G.E.K.), die den Gleichstrom an der 
Kathode beschleunigt, an der Anode verzigert. Fiir diese Auslegung 
spricht der Umstand, daS der Leistungsfaktor des Gesamtbogens, wobei 
die Widerstandsteile an den Elektroden inbegriffen sind, gleich Eins ge- 
funden wird, d. h. auch durch die Vorgiénge an den Elektroden der 
Hochfrequenzstrom weder kapazitiv noch induktiy merklich beeinfluBt 
wird. Mit der Vorstellung Duddells lassen sich auch unsere Resultate 
befriedigend erklaren : 

Die G. E.K. sind glithelektrischer Natur [s. auch Stark]*); an den 
heiBen Ansatzstellen des Bogens werden Elektronen emittiert, die an der 
Kathode den Strom unterstiitzen, an der Anode verzégern. 

Je héher die Temperatur der Elektroden, um so stirker miiSte diese 
Emission, und um so gréfer miiBte die G. E. K sein. 

§ 12. Der Vergleich Temperatur—G. KE. K. wurde an der Ka- 
thode nach dem Schema der Fig. 4 durchgefiihrt. 

Das Bild der horizontal stehenden Kathode, es wurde dabei eine 
45° Bogenlampe verwendet, wird mit der Linse Z auf einer Mattscheibe 
scharf eingestellt. Zur Temperaturmessung gelangt em Wannerpyro- 
meter zur Verwendung, wobei der abgebildete 5mm breite Kathodenfleck 
das Gesichtsfeld vollstindig ausfiillt. Die Stromstirke und Spannung 
des Bogens wurde gema$ den Tabellen 1 und 2 einregulert. 

Die Resultate, die sich auf mindestens zehn am Pyrometer abgelesene 
Werte beziehen, waren fiir Dochtkohlen 1290 + 10°C, fiir Homogen- 
kohlen 1850 + 10°. Zur Kontrolle wurden nochmals die Dochtkohlen 
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eingesetzt, die den Wert 1280 + 10° ergaben. Diese Temperaturangaben 
haben wegen der Projektion nur relative Bedeutung. Wie man aus dem 
Vergleich mit Tabelle 4 erkennt, entspricht der héheren Temperatur der 
Homogenkohle auch die gréBere G.E.K. ¢, an der Kathode, wie das 
erwartet wird. Die Temperaturmessungen an der Effektkohle mit dem 
Pyrometer sind, wie Mathiesen ) gezeigt hat, mit systematischen Feh- 
lern behaftet. 

An der Anode hat Mathiesen?) die Verhiltnisse naher studiert; 
er findet die Kratertemperatur an der Dochtkohle bedeutend héher als 
an der Effektkohle; fiir Docht- und Homogenkohlen legen die Tempera- 
turen nicht weit auseinander. Nach der Messung seiner Anodenfalle 
scheint die Temperatur an der Homogenkohle die héhere zu sei. Ver- 
gleicht man damit die G.E.K. an der Anode, so nehmen auch hier die 
G. E.K. mit fallender Temperatur ab (s. Tabelle 4). Der Vorgang soll 


an dem besonders deutlichen Unterschiede Dochtkohle—Effektkohle naher 
ausgetiihrt werden. Bei der Dochtkohle sendet die Anode im wesent- 
lichen Elektronen aus, die dem Strome entgegenwirken; dadurch wird 
die negative Raumladung vor der Anode verstirkt; der Anodenfall ist 
hoch. Die Effektkohle dagegen sendet wegen ihrer tieferen Temperatur 
und besonders wegen der Dochtmasse (CaF,) bedeutend mehr positive 
Tonen aus. Wenn die G. E. K. negativ ist (s. Tabelle 4 und § 7), wiirden 
sogar mehr positive als negative [onen bzw. Elektronen emittiert werden. 
Diese positiven Ionen neutralisieren einen Teil der negativen Raumladung 
vor der Anode, weshalb der Anodenfall betrichtlich abnimmt. Die 
Homogenkohlen zeigen die gréSte G. E.K. und den gréBten Anodenfall, 
haben also eine noch stirkere Elektronenemission. Die Resultate der 
gemischten Bogen (§ 6) ergeben das gleiche. Da8 dort die Dochtkohle 
eine hihere Temperatur hat als die Effektkohle, geht auch daraus hervor, 


O) IE iy Sb We, Shy (S), 
) 1. e., Zahlentafel, S. 104. 
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da vor der Dochtkohle als Anode das violette N,- bzw. CO-Licht er- 
scheint, das erst bei héherer Temperatur angeregt wird (s. § 10). 

§ 13. Nach obiger Auffassung besteht also der Kathodenfall EF, 
bzw. Anodenfall H, aus zwei Teilen, einerseits aus der gliihelektrischen 
G.E.K. und dem wahrscheinlich sehr komplexen Ubergangswiderstande 
multipliziert mit der Betriebsstromstirke; der Widerstand wird teilweise 
innerhalb, teilweise auSerhalb der Elektroden liegen. Der Spannungs- 
abfall des Gesamtbogens H, setzt sich deshalb aus fiinf Gliedern zu- 
sammen, welche in Tabelle 9 zusammengestellt sind. 


Tabelle 9. 


EL £, 
Bogenart ——— 


= 
Ce UW Ca ee We) =n lig beob. 


1. Homogenkohlen || 16,7-+-21,2—6,1+13,2+ 5.6.0,76 67,8 | 68,6 
2. Dochtkohlen . || 15,1-+13,5—2,3+10,0+5(4.0,29-+2.0,84) = 50,5 | 49,0 
3. Effektkohlen . || —2,1-+13,3—3,3+13,34 5.6.0,33  =81,1 | 30,9 


W bedeutet dabei den Widerstandsabfall pro Millimeter in der Gas- 
siule. Beim Dochtkohlenbogen ist die Zweiteilung beriicksichtigt, wobei 
der steile Abfall vor der Anode auf 2mm, der iibrige auf 4mm an- 
genommen wurde. 
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Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn Tartakowsky 
zur Theorie der Bandenspektra“’). 


Von A. Kratzer in Miinster i. W. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 3. Juni 1924.) 


Aus den Quantenbedingungen fiir den anharmonischen Oszillator wird geschlossen, 

daB die Schwingungsenergie die Dissoziationsarbeit der Molekel als obere Grenze 

hat; diese bedingt aber im Gegensatz zu den Feststellungen von Tartakowski 

im allgemeinen keine Grenze fiir die Quantenzahl. Keinesfalls ist eine solche 

Maximalquantenzahl mittels der von Tartakowsky angegebenen Formeln be- 
rechenbar. 


In der im Titel genannten Arbeit stellt Tartakowsky Uberlegungen 
an, die zum Ziele haben, aus den Quantelungsbedingungen fiir den an- 
harmonischen Oszillator eine natiirliche obere Grenze fiir die Schwin- 
gungsquantenzahl von Molekiilen festzulegen. Da ich diesen Gedanken- 
gaingen nicht zustimmen kann, sei mir gestattet, das Problem nochmals 
kurz zu erortern. 

Mit Tartakowsky sehen wir von dem Einflu$S der Rotation ab; 
die in Frage kommende Quantenbedingung lautet dann: 


nh = f rote = f V27W—2J@ do, (1) 


dabei ist J das Trigheitsmoment, @ = r/r, das Verhiltnis des variablen 
Atomabstandes r zum Abstand r, in der Gleichgewichtslage, W die 
Energiekonstante und ® die potentielle Energie als Funktion von g. 
Das Integral ist um einen reellen Verzweigungsschnitt des Inte- 
granden in der g-Ebene zu fiihren. Seiner Bedeutung nach muf der 
Impuls pp einerseits reell sein, anderseits muf fiir zwei reelle positive 
Werte von @ der Impuls p, verschwinden, da es im Begriff der Oszilla- 
tion hegt, daB die Bewegung zwei Umkehrpunkte hat. Fiir die Inte- 
gration ergibt sich daraus die genauere Festlegung, da® sie zwischen 
zwei konsekutiven (einfachen) Nullstellen auszufiihren ist, zwischen denen 
der Radikand positiv ist. Es folgt daraus die Bedingung fiir W: 


W —Di(@)e ORs G0 20 eos ace 


W—®(o) = 0 | : ee i (2) 


1) ZS. f. Phys, 24, 98, 1924. 
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Da die potentielle Energie noch eine willkiirliche additive Konstante ent- 


halt, kénnen wir immer festsetzen, da sie fiir @ —= oo verschwinden soll. 
(D'(eo) == 0) 
In der Gleichgewichtslage (@ = 1) nimmt ©® einen bestimmten Wert 


an, den wir mit ®, bezeichnen. Aus seiner Bedeutung folgt, daf er 
ein Minimalwert von ®, also negativ ist und ersichtlich die Arbeit darstellt, 
die zur Trennung der Atome aufgewendet werden muB. @, ist also die 
Dissoziationsarbeit*). Es ist iiblich, bei der Schwingungsenergie 
die Konstante so festzulegen, daf der Gleichgewichtslage die Energie 
Null zukommt. Wir schreiben deshalb: 


W=o@,+ W.. 
Der Ausdruck W— @ => 0 geht dann iiber in 
W+90,—8 = W—-@—-9@,) = WwW —@'So0. (2a) 


Hier ist OD’ = © — @, gesetzt und, da ®, der Minimalwert von @ ist, 
positiv. Aus (2a) kommt dann zuniichst, da 


W'=0 


sein muS. Die folgenden Uberlegungen lassen sich am einfachsten an 
die Fig. 1 ankniipfen. Hier ist ® als Funktion von @ aufgetragen. Fiir 
9 = ccniahertessichasymptotisch ¢ 

der Null, fir 9 = 1 hat es ein | 

Minimum. Verschiebt man die Die) 

Abszissenachse um @®, nach unten 
(O' — ©—®,), so berihrt GD’ 
bei g = 1 die Achse und nihert 
sich mit wachsendem @ dem Wert 
@' — —@,. Die Umkehrpunkte 
der Schwingung sind dadurch ge- 


geben, daf 
W'— @'(9) = 0. Fig. 1. 

Die Figur zeigt, daB (von besonderen Fallen abgesehen) diese Gleichung 

immer fiir zwei reelle Werte von g erfiillbar ist, solange 


Ww <= —@®, 

1) Da bei dieser Art der Trennung der Atome die Elektronen nicht not- 
wendig in ihre Normalbahnen gelangen, fallt die so definierte Trennungsarbeit 
nicht immer mit der chemischen Dissoziationsarbeit zusammen. Bei Dipolmole- 
kiilen ergibt sich die Aufspaltung in die Ionen. 
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d.h.: Fiir die Schwingungsenergie existiert eine obere Grenze; diese fallt 
selbstverstiindlich mit der Trennungsarbeit der schwingenden Massen, 
bei Dipolmolekiilen also mit der Dissoziationsarbeit in die Ionen zu- 
sammen. 

Eine weitere Frage ist, ob durch die Grenze von W’ auch eine 
Begrenzung der Quantenzahlen » gegeben ist. Dies ist der Fall, wenn 
das Integral 

Q2 
[VW =o de, wo W'< —G@, 
01 
eine obere Grenze hat. Dieses Integral wird durch eine Fliche dar- 


02 
gestellt, die aus der in der Figur schraffierten Flache (( Ww '— @')d 0) 


O14 
durch Anderung der Ordinatenwerte hervorgeht. Fir W’ << —@, ist 
diese Fliche sicher endlich; wenn aber W’ sich seinem Grenzwert nihert, 
riickt die obere Grenze ins Unendliche und es kommt nun auf das In- 


tegral 
[V=@,= oa = [Vo a9 
O1 O1 


an. Da ® sich immer als eine nach negativen Potenzen von @ fort- 
schreitende Potenzreihe darstellen lift, ist unsere Frage einfach zu ent- 
scheiden: Wenn der kleinste vorkommende Exponent von 1/0 kleiner 
oder gleich 2 ist, wichst das Integral ins Unendliche. Da aber nach (1) 


02 
nh = 2 | {27 VW —@'do 
01 
ist, so wiachst in diesem Falle n ins Unendliche, wenn W" gegen — D, 


anwichst. Fiir die Quantenzahl » besteht keine Beschrankung, 
das Spektrum (W’) hat eine Grenze (die aber praktisch im Spek- 
trum kaum beobachtbar sein wird). Unsere Voraussetzung ist sicher 
erfiillt bei Dipolmolekiilen, wo fiir die potentielle Energie der Ansatz gilt: 


e /1 


Ben aneyp 


Bei hombopolarer Bindung ist die Frage wohl ohne Kenntnis der Mit- 
wirkung der Elektronen an der Bindung nicht sicher zu entscheiden. 


Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn Tartakowsky usw. 43 


Es bleibt nun noch zu erértern, wie Tartakowsky zu der Be- 
rechnung einer Grenze fiir die Quantenzahl gelangen konnte. Es liegt 
dies offenbar daran, daB er Formeln, die nur in der Nahe der Gleich- 
gewichtslage gelten, auf unendlich grofe Kernabstinde anwendet. Die 
von ihm berechneten Grenzwerte von n zeigen daher lediglich, daS die 
Formeln, aus denen sie gefunden wurden, fiir diese Werte nicht mehr 
als ausreichende Anniherung angesehen werden diirfen *). 


Minsteri. W., 1. Jum 1924. 


1) Wegen der ungeniigenden Konvergenz der Entwicklungen bei Benutzung 
des tiblichen Potentialansatzes fiir anharmonische Schwingungen (vgl. Tarta- 
kowsky, ZS. f. Phys. 15, 153, 1923) hat der Verf. seinerzeit [ebenda 8, 295, 
1920, Gleichung (5) und (6)| den zunichst unbequemeren Ausdruck gewahlt. Doch 
kann auch dieser nicht fiir beliebige Amplituden gelten. 
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Ein Weg zur experimentellen Nachprufung 
der Theorie von Bohr, Kramers und Slater. 
Von W. Bothe und H. Geiger in Charlottenburg. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 7. Juni 1924.) 


Nach den bisherigen Vorstellungen iiber den Vorgang der Streuung 
(Compton, Debye) lieBe sich eine Versuchsanordnung denken, durch 
welche das gleichzeitige Auftreten je eines gestreuten Strahlungsquants 
und des zugehérigen RiickstoBelektrons nach- 
gewiesen werden kénnte. Es bedeute hy das 


e 
hy “aa 
Aa primaire, hy’ das gestreute Strahlungsquant und 
yv ; . 
e das RiickstoBelektron. Bringt man in den 
Rie. 1 Weg von hy’ und e je eine quantitativ arbeitende 
oye 


Zahlvorrichtung, so miissen beide stets gleich- 
zeitig ansprechen. Nach den neuesten Anschauungen von Bohr, Kramers 
und Slater?) kénnte ein solcher zeitlicher Zusammenhang nicht bestehen. 

Ein derartiger Versuch erscheint uns durchaus durchfiihrbar, z. B. 
mit Hilfe zweier Spitzenziihler, von welchen der eine auf die Riickstof- 
elektronen, der andere aut die Streustrahlung anspricht. Zwar wird der 
Energieumsatz im zweiten Ziahler gering sein, da dieser nur die Photo- 
elektronen anzeigt, die unter dem Einfluf der Strahlung in das Innere 
des Zihlers emittiert werden. Aus diesen und aus anderen Griinden ist 
daher in keinem Falle eine liickenlose Folge von Koinzidenzen zu erwarten. 
Dies ist jedoch belanglos, wenn es nur gelingt, zu entscheiden, ob iiber- 
haupt eine statistische Abhingigkeit zwischen den beiden Zihlreihen be- 
steht oder nicht. Fiir die Scharfe dieses Nachweises ist entscheidend 
das Verhiltnis des mittleren zeitlichen Abstandes der Ausschliage zu dem 
kritischen Zeitintervall, innerhalb dessen zwei aufeinanderfolgende Aus- 
schlage nicht mehr unterscheidbar sind. Dieses Verhiiltnis lagt sich durch 
passende Versuchsanordnung (photographische Registrierung beider Zahl- 
reihen auf demselben Streifen) leicht geniigend gro8 machen. Ergibt 
sich mit Sicherheit eine Abhéngigkeit zwischen den beiden Ziihlreihen, so 
diirfte sich eine statistische Auffassung des Energie- und Impulssatzes 
kaum aufrecht erhalten lassen. 


Versuche in dieser Richtung sind in Angriff genommen. 


1) N. Bohr, H. A. Kramers und J. ©. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
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Untersuchung der durch Radiumstrahlen 
hervorgebrachten Farbanderung von Kristallen 
mit Hilfe des Ostwaldschen FarbmeSverfahrens. 


II. Bestrahlung von farblosem und blauem Steinsalz. 
Von P. Ludewig und F. Reuther in Freiberg i. Sa. 
Mit fiimf Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juni 1924.) 


Spaltstiicke von farblosem, hellblauem und dunkelblauem Steinsalz wurden durch 

Strahlung eines 40 mg Ra-Priparats verfirbt, die Verfirbung mittels des Ost wald- 

schen Farbmefverfahrens quantitativ verfolgt. Ein hinsichtlich der Schnelligkeit 

der Verfairbung abweichendes Verhalten zeigten farblose Spaltstiicke aus der un- 
mittelbaren Nachbarschaft blauen Steinsalzes. 


In einer ersten Mitteilung’) iiber die Verfiirbung von Kristallen 
durch Radiumstrahlen hatten wir uns das Ziel gesetzt, quantitative Be- 
ziehungen iiber die Schnelligkeit und Starke der Verfirbung festzustellen. 
Wir hatten dazu eine Dosierungsmethode verwendet, bei der es méglich 
war, mehrere Steinsalzspaltstiicke genau mit den gleichen Strahlendosen 
za versehen, und hatten die Verfirbung mit dem Ostwaldschen Farb- 
mefvertahren verfolgt. Inzwischen hat Herr Przibram?) eine Zusammen- 
stellung der im Wiener Institut fiir Radiumforschung ausgefiihrten Ver- 
suche iiber Farbiinderungen gegeben und unsere Versuche dabei einer 
Kritik unterzogen. Die drei letzten Arbeiten dieser Zusammenstellung, 
die die quantitativen Messungen enthalten, sind Berichte tiber Experi- 
mentaluntersuchungen, die zeitlich mit unseren quantitativen Versuchen 
parallel gelaufen sind. M. Bélar®) weist in dem hauptsichlich in Frage 
kommenden, der Wiener Akademie vorgelegten Bericht tiber spektro- 
photometrische Untersuchungen der Verfairbungserscheinungen durch 
Becquerelstrahlen eingangs darauf hin, daf bisher die Verfairbungs- 
erscheinungen noch nicht quantitativ verfolgt seien. Der gleiche Ge- 
sichtspunkt hatte uns zu unseren Versuchen Anlaf gegeben, die im 
Laufe des Jahres 1921 begonnen worden sind. Die Veréffentlchung 
der Wiener Versuche ist etwas friiher erfolgt als unsere. Die Wiener 
Messungen, die mit dem Spektrophotometer ausgefiihrt worden sind, und 


1) P. Ludewig und F. Reuther, ZS. f. Phys. 18, 183, 1923. 
2) K. Przibram, ZS. f. Phys. 20, 196, 1923. 
3) M. Bélir, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. 1923, Nr. 154. 
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unsere Messungen mit Hilfe der Ostwaldschen FarbmeSapparatur er- 
giinzen sich daher gegenseitig. Inwiefern hei dieser Sachlage ein Grund 
fiir den in dem ersten Absatz der Zusammenstellung des Herrn Przibram 
enthaltenen Angriff vorliegt, ist uns unerfindlich. 

Im folgenden berichten wir iiber die Fortsetzung unserer Versuche. 

1. Verfirbung von farblosem Steinsalz. Die in unserer 
ersten Verdéffentlichung in Tabelle 5 genannten Steinsalzspaltstiicke A 
und C wurden in der friiher beschriebenen Bestrahlungsapparatur der 
ungefilterten Strahlung des gleichen Ra-Priiparats wie frither weiter aus- 
gesetzt, und es wurde ihre Farbinderung mit Hilfe der Ostwaldschen 
FarbmeBapparate bis zu insgesamt 137 Tagen verfolgt. Die Ergebnisse 
enthalt Tabelle 6. Wie man sieht, hat der Vorgang der Verfirbung bei 
beiden aus verschiedenen Fundorten stammenden Steinsalzstiicken auch 
nach dieser langen Bestrahlungsdauer noch nicht zu einem Sattwert ge- 
fiihrt; es zeigt sich immer noch eine, wenn auch geringe Zunahme des 
Farbgehaltes. Auch der Schwarzgehalt hat in dieser Zeit noch zuge- 
nommen. In der Kurve der Fig. 12 geben wir den gesamten Verlauf 
der Abnahme des Weifgehaltes fiir das Spaltstiick A. Bemerkenswert ist, 
wie gut die Punkte in eine glatte Kurve hineinfallen. Ein Vergleich 
dieser Kurven mit den Kurven der Fig. 3 (8. 202) des Herrn Przibram 
zeigt, wie tiberlegen unsere Dosierungs- und MeSmethode gegeniiber der 
von M. Bélar+) verwendeten in bezug auf die Genauigkeit ist. 


Tabelle 6. (fortsetzung der Tabelle 5 in ZS. f. Phys. 18, 194, 1923.) 


A C 
WeiSgebalt | Schwarz | Farbgehalt || WeiSgehalt| S°hW8t2- | Farbgebal 
gehalt & 8 gehalt axecnact 
Nach 88 Tagen | 24,7 36,3 39,0 Dee, BBs Boro) 
gi ERT eke 20,7 37,2 42,1 25,8 35,5 38,7 


Farbton: durchgingig 7. 


1) Herr Przibram schreibt in seiner Zusammenstellung: ,Wie die Herren 
Ludewig und Reuther zu der Meinung kommen, Friulein Bélar habe auf die 
Dosierung keinen Wert gelegt, ist uns unerfindlich.* Demgegeniiber stellen wir 
fest, dali eine genaue Beschreibung der von Herrn Przibram und seinen Mit- 
arbeiterinnen benutzten Bestrahlungsapparatur in den Originalarbeiten nicht ent- 

halten ist, und daf Herr Przibram in seiner Zusammenstellunge vermeidet, iiber- 
haupt auf diesen fiir quantitative Messungen sehr wichtigen Punkt einzugehen. 
In der Publikation von K. Przibram und M. Bélar vom 5. Juli 1923 (Nr. 157 der 
Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung) heift es auf 8.262: .Zur 
Verfirbung durch Becquerelstrahlen diente ein Priparat yon 612mg Ra- loment 
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Die beiden Spaltstiicke A und C wurden nach Unterbrechung der 
Bestrahlung bei Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt und nach 14 
bzw. 28 Tagen abermals gemessen. Das Ergebnis zeigt Tabelle 7. Es 
findet also im Dunkeln bei Zimmertemperatur nur em ganz geringer 
Riickgang der Verfarbung statt. . 


Tabelle 7. Farbriickgang bei Aufbewahrung im Dunkeln. 


EEE] 


A C 
WeiBgehalt | Schwar2- | rarbgehalt | WeiSgehalt | S°hWat | Farbgehalt 
eimer gehalt ms | 8 gehalt 
| 
Am Ende der Be- 
strahlung . 20,7 Ble 42,1 25,8 SOR 38,7 
Nach 14 Tagen .|| 22,7 37,5 39,8 28,0 36,8 35,2 
ios 22.0 37,2 40,8 || 26,7 36.3 37,0 


4 


Farbton: durchgiingig 7. 


2. Verfirbung von blauem Steinsalz. Fiir diese Versuche 
stand uns blaues Steinsalz aus dem StaSfurter Vorkommen zur Verfiigung. 
Ein Teil davon wurde aus der Freiberger Mineralienniederlage bezogen, 
ein Teil uns von Herrn Dr. Crotogino’) aus Staffurt zur Verfiigung 
gestellt. Die Blaufiirbung der Salze war, wie dies meistens der Fall 
ist, nicht ganz gleichmiSig, doch gelang es, aus den Handstiicken Spalt- 
stiicke von der GréBe 11 x 14mm, wie sie fiir unsere Apparatur nétig 
waren, abzuspalten, die vor der Bestrahlung ein farbig vélhg homogenes 
Aussehen hatten. In den etwa faustgrofen Ausgangsstiicken waren neben 
blaugefarbten Partien vollkommen farblose Teile vorhanden (s. weiter 
unten). Die urspriingliche Farbe siimtlicher Stiicke war Farbton 58 
bis 59 des Ostwaldschen Farbkreises. Es wurden Versuche mit hell- 
blauen und dunkelblauen Spaltstiicken vorgenommen. Bei fast allen 
diesen Versuchen zeigten sich haufig ungleichmaBige Verfirbungs- 
erscheinungen, auch wenn das Ausgangsstiick eine durchaus gleichmabige 
Parbung aufwies. Es war daher in solchen Fallen schwer, zuverlassige 
Messungen anzustellen. Die Genauigkeit der Messungen war bei den 


mre ; ; ‘ : 
blauen Steinsalzen infolgedessen geringer als bei den Versuchen an farb- 
losem Steinsalz. 


(Standard V). Der Abstand der Vorderfliche der bestrahlten Stiicke von der 
Achse des Praiparats betrug etwa 6mm.“ Wir kénnen hierin keine exakte Do- 
sicrungsmethode erblicken. 


1) Herrn Dr. Crotogino sind wir fiir die Uberlassung der Stiicke zu groBem 
Danke verpflichtet. 
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Die hellblauen Spaltstiicke verfarbten sich nach Durchgang durch 
eine graue farblose Phase schmutziggelb. Mit Benutzung des Ostwald- 
schen ,Farbkérpers“ angestellte Vorversuche ergaben z. B. fiir ein hell- 
blaues Spaltstiick, das sich ohne Fleckenbildung verfirbte, folgende 
Farbwerte : 


Vor der Hinlage 2. 2. . « 98 ec: (3. U-Blan) 
Nach 1 Tag. ....... graue (farblose Phase) 


o TEEN 5 5 ao 6g a §6©6OS GEE: Cello) 
” a ” Go) “Oe 30 to inh AG 08 geé (3. ” ) 
RS te ere er eee ba OS Ver (on on") 
” 15 ” Ce Ady or or iat Sn 08 le (3. 13 ) 


Die aus diesen vorliufigen Messungen bereits erkennbare starke Ab- 
nahme des Weifgehaltes bei gleichzeitiger Zunahme des Schwarzgehaltes 
wurde durch Messungen mit dem Halbschattenphotometer bestitigt. Die 
Tabelle 8 gibt eine Zusammenstellung der in einer Hauptversuchsreihe 


Tabelle 8. Verfairbung hellblauer Steinsalzspaltstiicke. 


A C 
5 ye kDa eecioee 5 ye els Sees 
2 as S's O's . a3 38 a's 
5 ez-| y + q = 

Vor der Hinlage . 59 TOM Zoro 4,0 || 59 5do,o | 38,3 6,4 
Nach 1 Tag — O2-7a 30.8 — — 50,0 | 50,0 — 
om lagen 4 4-2) | a4ag |) Los 4 41,8 | 49,8 8,4 
PED 40% (3 = 4 42,7 | 40,5 | 16,8 4. 34,8 | 50,8 | 14,4 
ieee ln ee: 5 40,5 | 40,5 | 19,0 4 ey | pile | w9)0) 
en ERG ee. 5 31,7 | 43,5 | 24,8 5 ay || Bulge |. BME 


Tabelle 9. Verfarbung dunkelblauer Steinsalzspaltstiicke. 


A C 
E BS) 5% | oo 3 Be | 5% ae 
Vor der Hinlage. . . 59 35,7 | 44,7 | 19,6 59 17,5 | 48,2 | 34,3 
Nach 1-Tar 2, . : 60 | 39,7 | 48,0 | 12,3 | WD | Sayer Bey 
eager am Sil |) Bas | ws | Sey G2 | Wey | Wass | mene 
de i eee baie Gi |) 40.0") BRO | So GS We | BAS Baal 
ps AES Tre i. Gil || AO |) eZ | Pe 68 | 20,8 | 60,5 | 18,7 
ses OM tiers Gil | Bees raey |) ail 63 | 20,3 | 60,8 | 18,9 
Pa haces 62 | 39,8} 59,8] 04 63 | 22'38 | 64,8 | 12:9 
= ae Seyret GY | BIO | BS) ile G8 || Dae) Gays dak 
5 OY Cas ae an 6 | AO | Soe Out 63 | 24.3 | 65,8 9,9 

| 
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an zwei hellblauen Spaltstiicken gewonnenen Werte. Der WeiSgehalt 

fullt ahnlich ab wie bei den farblosen Stiicken. Den Verlauf des er- 

rechneten Gehalts an Vollfarbe zeigt Fig. 13. Das Abfallen auf Null 
im Anfang gibt das Hindurchgehen durch die farblose Phase. 

Die dunkelblauen Spaltstiicke verfarbten sich von Farbton 59 bis 

zu den Farbtinen 63 bis 75, schlugen also von Dunkelblau in einen blau- 

griimen Ton um. Auch hier trat 

4 das fleckige Aussehen bei den 

verfarbten Stiicken zuweilen stark 

hervor. Fir die dunkelblauen 


20 Spaltstiicke wurden ebenfalls Vor- 
versuche mit dem Ostwaldschen 
,Farbkérper*  angestellt. Als 
Beispiel sei folgende Messung 


15 angefiihrt : 


Vor der Einlage. 58 ne (3. U-Blau) 
Nach 1 Tag .. 63 ng (1. Hisblau) 
» 4 Tagen . 75 2 (1. Seegrun) 


10 + eantromel s 75.906 (1, a) 
| Wihrend also der WeiSgehalt (7) 
konstant zu bleiben schien, nahm 


5 der Schwarzgehalt erheblich zu. 


Diese Ergebnisse wurden durch - 
die Messungen mit dem Halb- 
schattenphotometer im  wesent- 


0 5 7 7 lichen bestatigt. Fiir eme Haupt- 
Fig. 13. versuchsreihe sind die Zahlen in 
Anderung des Gehalts an Vollfarbe bei Tabelle 9 enthalten. Fig. 14 ver- 


einem hellblauen Steinsalzspaltstiick. anschaulicht die Zunahme des 
Abszisse: Zeit in Tagen. 


: : Schwarzgehaltes bei einer 2 
Ordinate: Vollfarbe in Prozenten. ; 2) einer Be 


strahlungsdauer von 20 Tagen fiir 
die beiden Spaltstiicke aus Tabelle9. (Das Herausfallen der Werte am 
sechsten Tage beruht offenbar auf besonders ungiinstigen Beleuchtungs- 
verhialtnissen am 25. Januar 1924.) 

Bei emem anderen Versuch wurde neben blauem Steinsalz auch ein 
farbloses Steinsalz aus der unmittelbaren Nachbarschaft des blauen (blau- 
nahes) untersucht. Es zeigte sich dabei das iiberraschende Ergebnis, da8 
das blaunahe farblose Stiick erheblich strahlenempfindlicher war als alle 


frither gemessenen farblosen Steinsalzstiicke, die, wie wir in unserer 
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ersten Veréffentlchung gezeigt haben, sich beziiglich der Schnelligkeit 
der Verfarbung so gut wie gleich verhielten. Um das Verhalten des 
blaunahen farblosen Steinsalzes genau festzulegen, wurde ein besonderer 


0 oY 70 15 20 
Fig. 14. 

Zunahme des Schwarzgehaltes bei einem dunkelblauen Steinsalzspaltstiick. 
Abszisse: Zeit in Tagen. Ordinate: Schwarzgehalt in Prozenten. 
Versuch ausgefiihrt. Es wurden in die Bestrahlungsapparatur Spaltstiicke 
von vier farblosen Steinsalzen eingesetzt, und zwar ein Steinsalzstiick 
der , Deutschen Solvaywerke* (A), ein Steinsalzstiick der ,Gewerkschaft 


Tabelle 10. Vergleich der Verfarbung 
normaler und blaunaher Steinsalzspaltstiicke. 


A C #H G 
normal normal blaunah blaunah 
(Deutsche (Gewerkschaft || : 
Solvaywerke) Burbach) \| (StaBturt) (StaBfurt) 
See he | eee ete a eter TEN on lrg 
ee | Sh) eh s2 | 2s) 8S )28| 88) ee lse | gs |ss 
oe) Sh (28/28/4828) 58|/ Se | 28/58) oe lee 
A 2) n A 
Vor d. Hinlage || 77,8 | 22,2 | — || 77,5 | 22,5} — || 74,7) 25,3 | — || 74,7 | 25,3; — 
Nach 2 Tagen || 58,0 | 25,8 | 16,2 || 61,3 | 26,2 | 12,5 |] 45,5 | 30,3 | 24,2 || 51,0 | 27,3 | 21,7 
wee 55,5 | 26,7 | 17,8 || 59,0 | 26,8 | 14,2 || 41,2 | 29,8 | 29,0 || 45,2 | 28,2 | 26,6 
eaLO: ty, 53,3 | 26,8 | 19,9 || 56,8 | 27,0 | 16,2 || 86,7 | 29,0 | 34,3 || 40,3 | 28,2 | 31,5 
a allot are 51,2 | 26,7 | 22,1 || 48,3 | 27,5 | 24,2 || 29,3 | 29,3 | 41,4 || 82,3 | 28,7 | 39,0 


Farbton: durchgangig 7. 
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Burbach* bei Helmstedt (C) und zwei blaunahe farblose Steinsalzstiicke 
aus dem StaBfurter Vorkommen (H und G). Die mit diesen vier Stiicken 


80; 


TIO SS Om MO RO BU Ri aio, 
Fig. 15. 
Anderung des Weifgehaltes eines normalen (0) und 
eines blaunahen (x) farblosen Steinsalzspaltstiickes. 
Abszisse: Zeit in Tagen. 
Ordinate: Weifigehalt in Prozenten. 


Bll ke He 

SOR TE PO Th AR EP OL YR aa) 

Fig. 16. 

Anderung der Vollfarbe eines normalen (o) und eines 
blaunahen (x) farblosen Steinsalzspaltstiickes. 
Abszisse: Zeit in Tagen. 
Ordinate: Vollfarbe in Prozenten. 

erhaltenen Zahlenwerte sind in Tabelle 10 zusammengestellt. Es ergibt 
sich aus ihr einwandfrei, daS die blaunahen farblosen Stiicke sich bei 
gleicher Strahlenintensitat viel stairker und schneller verfarben als die 
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normalen farblosen Stiicke. In den Fig. 15 und 16 ist fiir die Steinsalz- 
stiicke A und C das Abfallen des WeiSgehaltes und die Zunahme der 
Vollfarbe graphisch dargestellt.. Aus den Kurven geht hervor, da8 ein 
Wert, der bei den normalen farblosen Stiicken erst in sechs Tagen er- 
reicht wurde, bei den blaunahen Stiicken bereits in etwa einem Tag 
verzeichnet worden ist. 

Der Farbton ist bei allen diesen Steinsalzstiicken derselbe, nur die 
Schnelligkeit der Verfiirbung ist verschieden. 


Zusammenfassung. 


1. In Fortsetzung der friiheren quantitativen Versuche wurden 
zwei farblose Steinsalzspaltstiicke in der gleichen Bestrahlungsanordnung 
wie friiher bis zu insgesamt 137 Tagen verfirbt und die Farbianderung 
nach dem Ostwaldschen Farbmefverfahren quantitativ verfolgt. Es 
zeigte sich, daB auch in dieser langen Zeit der Sattwert noch nicht ganz 
erreicht wurde. 

2. Hellblaue Steinsalzspaltstiicke verfarbten sich nach Durchgang 
durch eine farblose Phase schmutziggelb. Dunkelblaue Stiicke wurden 
bei starker Zunahme des Schwarzgehaltes eisblau bis seegriin. Die Ver- 
farbung wurde in beiden Fallen in Kurven festgelegt. 

3. Bemerkenswert ist das Verhalten farbloser Spaltstiicke aus der 
Nachbarschaft des blauen Steinsalzes. Der Farbton der verfirbten Stiicke 
ist zwar der gleiche wie derjenige normaler farbloser Steinsalzstiicke 
nach der Bestrahlung, dagegen ist die Schnelligkeit der Anderung um 
ein Vielfaches gréBer; z. B. wurde ein bestimmter Grad der Verfarbung 
statt in sechs Tagen schon in einem Tage erreicht. 
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Uber die Wahrscheinlichkeit der Quantenzustande. 
Von E. Fermi in Rom. 
(Eingegangen am 4. Juni 1924.) 
Die Berechnung des Gleichgewichtes zwischen den Quantenzustinden desselben 
Atoms wird unter Beriicksichtigung des*Volumens durchgefiihrt. Es ergibt sich, 
daB die Quantenzustiinde, die einem gréferen Volumen entsprechen, seltener vor- 
kommen als nach der gewohnlichen Statistik. 

Es sei ein Atom gegeben, das sich in verschiedenen Quantenzustanden 
befinden kann, deren Energien w,, W,,..., w, Seien. Das Problem, die 
Wahrscheinlichkeit zu bestimmen, daf das Atom sich in dem zten Zu- 
stand befindet, wird gewéhnlich durch den Ansatz gelést, daS die sta- 
tistischen Gewichte samtlicher Zustiinde einander gleich seien*). Dadurch 


wird die gesuchte Wahrscheinlichkeit 
wy 


ty AC cay (1) 
wo C eine Konstante bedeutet, die durch die Gleichung 2p; — 1 be- 
stimmt wird. 

Es gibt aber einen wichtigen Fall, wo dieser einfache Ansatz gewif 
nicht zutrifft. Betrachten wir naémlich ein Atom, z. B. ein Wasserstoft- 


; : , : : R : 
atom. Fir dieses gibt es 7 Zustinde mit der Energie w; = — =. Die 
a 
Wahrscheinlichkeit des ¢ten Zustandes wire daher nach (1) 
R 
pi = Caer, (2) 
wo 
1 
C= ar sas ae (3) 


ps otk gM 
Z 


da aber die Summe im Nenner von C divergiert, wiirde man das falsche 
Ergebnis C — 0 bekommen. 

Diese Schwierigkeit kann*) umgangen werden durch die Annahme, 
daB nur solche Quantenzustiinde mbglich sind, deren Radius kleiner ist 
als die mittlere Entfernung zwischen den Atomen. Dann wird die Summe 
im Nenner von C nur iiber eine endliche Anzahl von Gliedern erstreckt, 
und die weiteren Glieder bleiben fort. 

Wir wollen aber in dieser Arbeit etwas genauer verfahren: wir 
werden namlich die Berechnung des Gleichgewichts zwischen den Quanten- 
zustinden eines Atoms thermodynamisch, unter Beriicksichtigung des 


DON Bohr. Zss i) Phys. 1dsvelsomlogss 
*) K. Herzfeld, Ann. d. Phys. 61, 261, 1916. 


E. Fermi, Uber die Wahrscheinlichkeit der Quantenzustande. 55 


Atomvolumens, durchfiihren; es ist ja klar, daB, je gréfer das Atom- 
volumen ist, desto mehr der betrachtete Zustand durch Zusammenstibe 
mit den anderen Atomen gestiért wird, so daB die Atome mit gréferem 
Atomvolumen verhiltnismaBig seltener sein. werden als nach Formel (2). 

Es seien also %,, %,---, % die Atomvolumina der r Quantenzustiinde 
unserer Atomart. Um das Gleichgewicht zwischen diesen Quanten- 
zustanden thermodynamisch zu berechnen, brauchen wir die freie Energie F 
eines Gemisches von », Atomen in dem ersten Zustand, 1, in dem zweiten, 
n, in dem rten. Wenn U, S, 7 die totale Energie, die Entropie und 
die absolute Temperatur des Gemisches darstellen, hat man 


F=—U—TS. (4) 
U ist nun die Summe der kinetischen Energie und der Bildungs- 
energie der Atome. Man hat daher 
U = 3nkT + 2n,y%, (5) 
M == NM, + My 4 °°* + Mp (6) 
die totale Zahl der Atome darstellt. 


Um die Entropie zu berechnen!), wenden wir die van der Waalssche 
Gleichung (ohne das Glied A/v*) auf unser Gemisch an. Diese lautet 
p(V—b) = nkT, 
wo V das Volumen des Gemisches darstellt, und 
1 Se eee 
i Oh 3S, Ny; Ny, (Ve; + Yu, )°- Ce) 


tk 


wo 


Die Entropie ist daher 


3 aT LV 
S= 9 nk | Genk | az + cost 


3 
ad yy nklog T +nklog(V — b) — SS n; log n;; (8) 


dabei ist die Konstante dadurch bestimmt, daf der asymptotische Wert 
von § fiir wnendliche Verdiinnung mit der Entropie eines Gemisches 
idealer Gase tibereinstimmen mu8. Die freie Energie wird jetzt, wenn 
wir annehmen, da8 b sehr klein gegen V ist: 


3 3 D Nj 
Ps ge Sve ner | log 7 + log V r SS, 1 log: (9) 
a 


2 


t 


1) Auf diesen Ansatz fiir die Entropie des Gemisches, der genauer ist als 
der von mir friiher benutzte (Rend. Accad. Lincei $2, fasc. 12, 1923), wurde ich 
von Prof. M. Born aufmerksam gemacht. Dafiir méchte ich ihm auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank aussprechen. 
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Die Gleichgewichtsbedingung lautet, daB F' als Funktion der »,; ein 
Minimum sein soll. Da aber die n,; der Gleichung (6) gentigen miissen, 
kann man diese Bedingung schreiben 


OPO ie eee 


eS aN eee a == const 
On, Ong On, 
Hieraus folgt a : Pal 7 
Oy ey Ou k ae 
wee Bessie = Sia ( Verse iae 
Mp hCG CR Le SORE Cae Scene vy (% oe (10) 


Um die Sache etwas klarer zu sehen, wollen wir die Annahme 
machen, da die Atome in dem ersten Quantenzustand praktisch ver- 


schwindendes Volumen haben, und daf n, sehr groB gegen m4, 3, ..- > 
ist. Dann kann man einfach schreiben 
NS tr 
Ngo Ce ea wee (11) 


Wenn man diese Formel mit (1) vergleicht, sieht man sofort, dal 

der Unterschied in dem Glide 

ones 
besteht, und dieses Glied kann einigermafen als eine Wahrscheinlch- 
keit a priori gedeutet werden; wie es sein sollte, nimmt es mit wachsen- 
dem Atomvolumen und wachsender Dichte ab. 

Fiir das Wasserstoffatom wollen wir das Volumen gleich dem einer 
Kugel ansetzen, deren Radius gleich der grofen Halbachse der Kepler- 
ellipse, d. h. proportional zu 7? ist. Das Volumen wird daher gleich 
Ai’, wo A = ~ 5.10-%5. An Stelle von (2) kommt jetzt 


a 
[De AGG I ONE (12) 
wo 
C= : (13) 
Ses 4p 
Dd e@kr % V 


i 
und die Summe im Nenner konvergiert jetzt. 


—Aput 


Wir wollen die Wahrscheinlichkeit a priori g; = e VY auch nu- 
merisch berechnen; z. B. fiir den Druck einer Atmosphiére hat man 
m, == 2,7.10" pro Kubikzentimeter. Daher fiir i = 1, g, = e—54-10~° | 
d. h. eine Zahl, die auSerordentlich nahe an Eins liegt. Schon fiir i = 7 
hat man g = e—% — 0,52; es kommt also nur ungefithr die Halfte 


der Atome mit der Hauptquantenzahl 7 vor, als die Formel (2) ergeben 
wiirde. Fir ¢ = 10 hat man g,, = e—56 — 3,7. 10-3; es kommen 
also die Atome mit der Hauptquantenzahl 10 bei Atmospharendruck 


praktisch nicht mehr vor. 


Die Feinstruktur der gelben Heliumlinie 5876 A. 
Von L. S. Ornstein und H. €. Burger in Utrecht. 
(Eingegangen am 5, Juni 1924.) 


Das Intensititsverhaltnis der Komponenten der gelben Heliumlinie zeigt, dab 
diese Linie sicher kein normales zusammengesetztes Dublett ist. 


Das Vorkommen von Dubletts bei Helium steht bekanntlich im Wider- 
spruch mit dem , Wechselsatz“, welcher nach Sommerfeld besagt, dab 
die Multiplizitit der Spektralterme in den Gruppen des periodischen 
Systems abwechselnd gerade und ungerade ist. Man wiirde nach diesem 
Satz bei den Edelgasen neben Einzellinien nur Tripletts, Quintetts usw. 
erwarten, wie sich bei Neon bestitigt hat. Das abweichende Verhalten 
yon Helium kann man durch die Annahme erkliren, daf die wahre 
Struktur der Heliumdubletts komplizierter ist als die beobachtete Struktur 
und mit den gebrauchten Spektralapparaten nicht aufgelést worden ist. 

Nun weisen A. E. Ruark, P. D. Foote und E. L. Mohler’) in 
einer neulich erschienenen Arbeit auf eine Beobachtung von Lohmann’) 
hin, der mit einem sehr grofen Stufengitter die stirkere Komponente 
der gelben Heliumlinie 5876 (22% — 30) in zwei Linien aufgelist hat. 
Ruark, Foote und Mohler verteidigen nun die Auffassung, dal diese 
Linie ein normales zusammengesetztes Dublett sei, bei dem aber die 
m-Terme eine abnormale Reihenfolge haben, d. h. daB der gréSere Term 
die gréBere innere Quantenzahl hat. Diese Annahme muf man aber ab- 
lehnen, und zwar aus zweierlei Griinden. Erstens ist aut diese Weise 
der Widerspruch mit dem Sommerfeldschen Wechselsatz nicht auf- 
gehoben. Zweitens aber ist das Intensitatsverhaltnis des (ungetrennten) 
Dubletts 5876 ganz anders, als man bei einem ungetrennten 2 — 0-Dublett 
erwarten kann. Nach den Messungen von Dorgelo®) ist in diesem 
Falle das Verhaltnis der Komponenten 1: 2, und zwar ist die Komponente, 
bei der die innere Quantenzahl die gréBere ist, die stirkere. Weil die 
Intensititen von allen normalen Multipletts durch einige einfache Regeln 
beschrieben werden kénnen*), und das Verhiltnis 1:2 des ungetrennten 


1) Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 21, 1924. 

2) ZS. f. wiss. Photogr. 6, 1 u. 41, 1906. 

3) H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 22, 170, 1924. 

4) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 
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x —0-Dubletts ein besonderer Fall dieser allgemeingiiltigen Regel ist, 
muf man dieses Intensitétsverhiltnis mit grofer Sicherheit bei allen 
diesen normalen Dubletts erwarten. Nun haben aber vorlaufige Mes- 
sungen der Intensitat der Komponenten von He — 5876 ein Verhiltnis 
von ungefihr 1:6 geliefert. Zwar sind diese Messungen durch die geringe 
Trennung der Komponenten ziemlich ungenau, und wir hoffen bald ge- 
nauere Resultate veréffentlichen zu kénnen, aber der Unterschied zwischen 
dem erwarteten (1:2) und dem beobachteten (1:6) Verhiltnis ist so 
groB, daB es vollig sicher wird, da8 die gelbe Heliumlinie kein normales 
zusammengesetztes Dublett vom Typus 2 — @ ist. 

Leider kann das gefundene Intensitiitsverhaltnis uns noch keimen 
sicheren Aufschlu8 iiber die Bedeutung der Heliumdubletts geben. Wir 
glauben aber, dafS man es hier nicht mit einem normalen Multiplett zu 
tun hat, sondern vielmehr mit einer Interkombination zwischen zwei 
Singulettermen oder mit einem Multiplett von einem vollig neuen Typus. 


Utrecht, Physikal. Institut der Universitit, Juni 1924. 


Die Emissionsrichtung 
durch Rontgenstrahlen ausgeloster Photoelektronen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juni 1924.) 
Die Richtungsverteilung der von verschieden harten Roéntgenstrahlen in Luft, 


Methyljodid-, Athylchlorid- und Chloroformdampf ausgelésten Photoelektronen wird 
nach der Geigerschen Ziahlmethode untersucht. 


Einleitung. Fiir unsere Kenntnis von der Natur der Strahlung 
ist ein wesentlicher Fortschritt zu erwarten, wenn es gelingt, in die 
Einzelheiten des Prozesses der photoelektrischen Elektronenauslésung 
durch Réntgenstrahlen einzudringen. Bis vor kurzem war hieriiber im 
wesentlichen nur bekannt, da die Energie der Photoelektronen der 
Einsteinschen Gleichung gehorcht, und daf bei definierter Primir- 
strahlenrichtung die Photoemission gewisse Abweichungen von der Kugel- 
symmetrie aufweist. La$t man nimlich Réntgenstrahlen auf eine diinne 
Folie senkrecht auffallen und mift die Elektronenemission auf beiden 
Seiten der Folie, so findet man, da8 sie stirker ist auf der Seite, wo die 
Roéntgenstrahlen austreten. Diese Tatsache ist seit langem bekannt und 
vielfach messend verfolgt?); dabei wurde in den weitaus meisten Fallen 
die Ionisationswirkung der ausgelésten Elektronen gemessen, doch hat 
kiirzlich W. Seitz?) nachgewiesen, daS auch in der Zahl der nach beiden 
Seiten emittierten Elektronen diese Asymmetrie zutage tritt. 

Da8 man auf Grund dieses wenigen Materials, welches auch in 
sich nicht ganz widerspruchsfrei ist, zu einer ausfiihrlichen Theorie des 
Photoeffektes gelangen kann, ist nicht wahrscheinlich. Ein erster Ansatz 
in dieser Richtung liegt vor von Richardson?). Vom Verfasser *) 
wurde die Frage untersucht, welche Schliisse sich aus den Erhaltungs- 
sitzen auf den Mechanismus der Photoemission ziehen lassen, wenn man 
die Lichtquantenvorstellung zugrunde legt. Auch diese Betrachtungen 
konnten mangels experimenteller Anhaltspunkte noch zu keinem definitiven 


1) C.D. Cooksey, Nature 77, 508, 1908; Phil. Mag. 94, 38,1912. R. T. Beatty, 
Cambr. Proc. 15, 492, 1910. Bragg und Porter, Proc. Roy. Soc. 85, 349, 1911. 
A. J. Philpot, ‘Proc. Phys. Soc. OX, ahle, RSAs, 

2) W. Seitz, Ann. d. Phys. 78, 182, 1924. 

3) O. W. Richardson, Phil. Mag. 25, 144, 1913. 

4) W. Bothe, ZS. f. Phys. TW iBS7h, Ieee 
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Resultat fiihren. Es erschien daher als eine lohnende Aufgabe, die 
Richtungsverteilung der von Réntgenstrahlen ausgelésten Photoelektronen 
genauer zu untersuchen. Vor allem schien es nétig, nicht nur Integral- 
effekte wie die Asymmetrie zu bestimmen, sondern auch die Verteilungs- 
funktion n(®) aufzunehmen, welche im einzelnen die Intensitat des 
Photostromes fiir jede Richtung a gegen die Primirrichtung angibt. 
Hierbei ist noch folgendes zu beachten. Wie seit kurzem bekannt, 
kénnen nicht ohne weiteres alle von Réntgenstrahlen erzeugten Sekundar- 
elektronen als Photoelektronen aufgefaBt werden. C. T. R. Wilson und 
der Verfasser?) stellten gleichzeitig fest, daB Rontgenstrahlen von einiger 
Harte auBer den Photoelektronen noch eine andere Sekundirstrahlung 
auslésen, welche sich wesentlich anders als diese verhalt, z. B. eine viel 
kleinere Reichweite besitzt. Wilson deutete diese Strahlen sogleich als 
Elektronen, welche durch Riicksto8 bei der Zerstreuung der Rontgen- 
strahlen beschleunigt werden, ohne allerdings entscheiden zu kénnen 
zwischen den beiden Méglichkeiten, ob die gestreute Réntgenenergie sich 
allseitig oder einseitig vom streuenden Elektron aus fortpflanzt. Weitere 
Versuche des Verfassers”) nach einer Lonisationsmethode fiihrten dann 
zu einer befriedigenden Ubereinstimmung mit der zweiten dieser beiden 
Annahmen gemaS der von Compton und Debye entwickelten Quanten- 
theorie der Streuung*). Auf diese ,RiickstofSelektronen* ist natiirlich 
Riicksicht zu nehmen, wenn man die Photoelektronen allein untersuchen 
will, denn die RiickstoBelektronen werden nur unter Winkeln < 90° 
gegen die Primirrichtung emittiert. Allerdings kénnen bei den oben 
erwahnten alteren Untersuchungen iiber die Asymmetrie der Photoemission 
die RiickstoBelektronen keinerlei merklichen Einflu8 ausgeiibt haben. So 
betragt z. B. mit Luft als Strahler bei einer Réhrenspannung von 86 k Vmax 
die Ionisationswirkung der Riickstofelektronen nur etwa 1 Proz. der- 
jenigen der Photoelektronen*). Mit abnehmender Strahlenhirte und zu- 
nehmendem Atomgewicht des Strahlers wird das Verhiiltnis rasch noch 
viel ungiinstiger fiir die RiickstoBelektronen, wie man schon daraus er- 
kennt, daS das Verhiltnis des reinen Absorptionskoeffizienten zum 


1) W. Bothe, ZS. £. Phys. 16, 319, 1923. ©. T. R. Wilson, Proc. Roy. 
Soc. 104, 1, 1923. 

*) W. Bothe, ZS. f. Phys. 20, 237, 1923. 

3) Nach einer neueren Berechnung von A. H. Compton und J.C. Hubbard 
(Phys. Rev. 28, 439, 1924) sprechen auch Wilsons Aufnahmen zugunsten der 
Compton-Debyeschen Vorstellung (Anm. b. d. Korr.). 

*) W. Bothe, ZS. f. Phys. 20, 244, 1923. 
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Streuungskoeffizienten rasch zunimmt*). Auch ist zu beachten, daB bei 
Benutzung fester Folien die Photoelektronen aus einer sehr viel gréferen 
~Tiefe zur Wirkung gelangen als die RiickstoBelektronen. Aus all diesem 
geht hervor, da die durch diese alteren Arbeiten festg estellte Asymmetrie 
nicht durch die RiickstoSelektronen vorgetauscht oder auch nur in irgendwie 
merklichem Grade durch sie beeinfluSt sein kann. 

Dagegen zeigen die im folgenden beschriebenen Versuche, daf bei 
allen bisherigen Messungen die Zerstreuung der ausgelisten Photo- 
elektronen im Strahler selbst den Wert der Asymmetrie stark beeinflubt 
haben mu8, so da8 diese Messungen fiir einen quantitativen Vergleich mit 
irgend einer Theorie des Photoeffektes nur bedingten Wert haben. 

1. Versuche nach der Nebelmethode. Die Ionisationsmethode, 
welche bei den eingangs erwahnten alteren Versuchen benutzt wurde, 
hat den Nachteil geringer Empfindlichkeit. Ferner sind feste Substanzen 
als Strahler im allgemeinen fiir genauere Messungen ungiinstig wegen 
ihres hohen Streuungsvermégens fiir Elektronen. Es wurde deshalb 
zunichst eine Reihe von Versuchen nach der Wilsonschen Nebelmethode 
gemacht: Ein eng ausgeblendetes Rontgenbiindel (Réhrenspannung etwa 
80 kVimax; gefiltert durch 3 mm Glas) wurde durch die Expansionskammer 
geschickt und die Nebelbahnen der an den Luftmolekeln ausgelisten 
Sekundirstrahlen stereoskopisch photographiert. Die Anfangsrichtung 
der Bahnen wurde unter dem Stereoskop geschitzt. 260 Elektronen- 
bahnen ergaben das bereits friher mitgeteilte Resultat*), dai eine Be- 
vorzugung eles Emissionswinkels von 70 bis 80° gegen die Richtung 
des Réntgenstrahles besteht, doch kommen auch Bahnen vor, deren 
Richtung erheblich nach beiden Seiten von dieser mittleren abweicht. 

Ganz ahnliche Versuche wurden gleichzeitig von C. T. R. Wilson?) 
mitgeteilt. Aus einer Reihe auBerordentlich schéner Aufnahmen von 
insgesamt etwa 1000 Strahlenbahnen schloB Wilson, da8 drei Vorzugs- 
richtungen fiir die Emission bestehen, welche bei etwa 90, 45 und 135° gegen 
die Primarrichtung legen. Im ganzen iiberwiegen auch bei Wilson die 
Strahlen mit vorwarts gegen die mit riickwarts gerichteter Longitudinal- 
komponente, und zwar um so mehr, je harter die Réntgenstrahlen sind. 


1) Bei harten y-Strahlen ist dagegen ein Uberwiegen der Riickstofelektronen 
iiber die Photoelektronen sehr wahrscheinlich, wie zuerst A. H. Compton hervor- 
gehoben hat (Bull. Nat. Res. Counc. A, 28, 1922, Teil 2). 

2) W. Bothe, ZS. f. Phys. 17, 148, 1923. Beispiel einer Aufnahme ZS. f. 
Phys. 16, 319, 1923, Fig. 4. 

3) ©. T. R. Wilson, a. a. O. 
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Wenn somit diese unabhangig voneinander ausgefiihrten Versuche im 
einzelnen verschiedene Formen der Richtungsverteilung ergaben, so 
stimmen sie doch darin tiberein, daf eine Asymmetrie der Photoemission 
in dem gleichen Sinne besteht, wie sie die alteren Lonisationsmessungen 
ergeben haben. Die RiickstoBelektronen treten zwar bei den von Wilson 
und vom Verfasser benutzten Wellenlaingen schon deutlich auf, sind aber 
wegen ihrer geringen Reichweite mit vollkommener Sicherheit von den 
Photoelektronen zu unterscheiden, so da sie das Resultat nicht ver- 
falschen kénnen. 

Im Gegensatz hierzu schlo8 kiirzlich P. Auger’) aus 40 Bahn- 
aufnahmen in Luft, da8 die Emissionsrichtung im Mittel senkrecht aut 
der Primiirrichtung steht und sich beiderseits nicht weit von der Senk- 
rechten entfernt. Uber die benutzte Wellenlinge finden sich bei Auger 
keine Angaben?). Bereits friiher hatte A. H. Compton®) aus alteren 
Aufnahmen Wilsons geschlossen, da die Emissionsrichtung im wesent- 
lichen senkrecht auf der Primiarrichtung steht und wahrscheinlich mit 
dem elektrischen Vektor im Réntgenstrahl zusammenfallt. 

Die Verschiedenheit dieser von verschiedenen Autoren vertretenen 
Auffassungen zeigt schon, daB die Wilsonsche Nebelmethode trotz ihrer 
Schénheit fiir den vorliegenden Zweck Schwierigkeiten bietet. Vor allem 
ist es eine auSerordentlich zeitraubende Arbeit, eine geniigend groBe Zahl 
guter Bahnaufnahmen zu machen, um sichere statistische Schliisse daraut 
autbauen zu kénnen. Ferner bereitet auch die Bestimmung der Antfangs- 
richtungen der Bahnen aus den Photogrammen erhebliche Schwierigkeiten, 
da selbst auf kleinen Bahnstrecken die Zerstreuung der Elektronen schon 
betrachtlich sem kann. Aus diesen Griinden wurden die Versuche nach 
dieser Methode abgebrochen und statt dessen die im folgenden beschrie- 
bene Versuchsanordnung benutzt, bei welcher die in verschiedenen 
Richtungen ausgesandten Elektronen mittels des Geigerschen Spitzen- 
zihlers gezihlt wurden. Es zeigte sich in der Tat, daf diese Methode 


weit rascher und unter erheblich giinstigeren Bedingungen zu arbeiten 
erlaubt als die Wilsonsche. 

7) 7 7 ee, = ae < "5 Qh . oe 
; 2. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Als 
Strahlenquelle diente ein mit emem Transformator betriebenes Wolfram- 


1 ee ; : ih eee 
Coolidgerohr mit vorgeschaltetem Gliihventil. Die Niederspannung fiir 


1) P. Auger, O.R.177, 169, 1923. 

2) In einer neueren Arbeit (C. R. 1924, mir leider nicht zugiinglich) kommt 
Auger zu einem ganz ihnlichen Resultat wie Verfasser (Anm. b. d. Korr.). 

®) SAC. Compton, aya Onca2n: 
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den Transformator leferte ein mit Akkumulatoren gespeistes Aggregat, 
welches eine sehr konstante Wechselspannung von 120 Veg, gab; die 
Primarspannung und der Réhrenstrom wurden wiihrend eines Versuches 


Hochspannungstotterte 
Manomerer 


| Gaedenumpe 
Flussigheitsbenhalfer 


Elektrometer 


ie te) (2) ,e0mors): 


dauernd kontrolliert und feinreguliert. Das Ubersetzungsverhiltnis des 
Transformators konnte durch Unterteilung der Primér- und Sekundar- 
wicklungen von 167 bis 500 yariiert werden. Das Coolidgerohr befand 
sich in einem Bleikasten A. Das Strahlenbiindel B wurde durch zwei 
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quadratische Blenden C und D von 3,5 bzw. 5,5 mm Seitenlange begrenzt. 
Die erste Blende C hatte 22cm Abstand vom Brennfleck. Bei C konnten 
Aluminiumfilter in den Strahlengang geschaltet werden. Die Strahlen 
durchsetzten einen Glassturz # durch zwei mit Celluloidfenstern F’ ver- 
schlossene seitliche Ansitze hindurch. Der Glassturz konnte evakuiert 
und mit dem zu untersuchenden Gas gefiillt werden. Die den Sturz ab- 
schlieBende Grundplatte war mit einem durchbohrten Schliff G versehen, 
welcher mittels eines Armes H den Zihler J trug, so daB dieser zwischen 
etwa 30° und 150° gegen die Richtung des Réntgenbiindels gedreht 
werden konnte. Die Stellung des Zihlers konnte mittels eines Zeigers K 
auf einer Kreisteilung auf etwa 0,2° abgelesen werden. Zwischen dem 
Zahler J und dem Strahlenbiindel B befand sich eine 2mm dicke Blei- 
wand L. Diese hatte eine Offnung Mvon 15mm Hiéhe und4 mm Breite, deren 
senkrechte Kanten auf einen Winkel von etwa 20° sauber abgeschrigt waren ; 
zwei Streifen paraffinierten Papiers bildeten die scharfen Rander dieses 
Spaltes. Die Mitte des Spaltes lag in der Drehachse des Schliffes G, in 
gleicher Héhe mit den Achsen des Strahlenbiindels und des Zihlers, und 
zwar 9mm von der Mitte des Strahlenbiindels, 25mm von der Zahler- 
éffnung entfernt. Durch einen.Streifen von 0,1 mm dickem Celluloid (V) 
konnte der Spalt mit Hilfe eimes zweiten Schliffes O gegen Kathoden- 
strahlen verschlossen werden. Durch das Rohr P wurde die Einrichtung 
evakuiert und das zu untersuchende Gas eingelassen. Das Ganze war 
zum Schutz gegen vagabundierende Réntgenstrahlen mit einem Mantel Q 
aus 2mm dickem Blei umgeben. Die Spitze des Zahlers war tiber ein 
Einfadenelektrometer und einen Tuschewiderstand zur Erde abgeleitet, 
wie bei Geiger angegeben’); der Elektrometerfaden wurde mittels eines 
Nernststiftes auf eimen Schirm projiziert und die Ausschliige subjektiv 
gezihlt. Die Zuleitung R im Innern des Glassturzes war teils durch eine 
bei G durchgefiihrte Glaskapillare, teils durch einen Wachsiiberzug 
geschiitzt; dies erwies sich als notwendig, da bei den kleinen benutzten 
Gasdrucken sonst Nebenentladungen auSerhalb des Zihlers tibergingen. 
Die auferen Leitungen waren elektrostatisch geschiitzt gegen die vom 
Transformator ausgehenden Schwingungen. Die zum Betrieb des Zihlers 
notige Spannung von 500 bis 800 Volt wurde einer KlingelfuSbatterie 
entnommen und an den Schliff G angelegt. 

Es kamen drei verschiedene Ziahler zur Anwendung. Ziahler I hatte eine 
unbedeckte Offnung yon 83mm Durchmesser; bei Zibler IL war die 3mm 


1) H. Geiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 534, 1913. 
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groBe Offnung dicht verschlossen durch ein Glimmerfenster von 4,5 mm 
Luftiquivalent (dem Gewicht nach); Ziahler HI endlich hatte sieben dicht 
beieinander liegende Offnungen von je 0,8 mm Durchmesser, welche durch 
Glimmer von 1,8 mm Luftaquivalent verschlossen waren. Die Dicke der 
Glimmerfenster wurde mittels Interferenzen ermittelt. Die Einrichtung 
des Zihlers HI ist aus Fig. 2 ersichtlich; die beiden anderen waren ganz 
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entsprechend gebaut. a ist das eigentliche Zihlergehause, bestehend aus 
einem 0,5mm starken Messingrohr, welches vorn durch eine dicht aut- 
gelitete Platte abgeschlossen ist. Diese Vorderplatte hat sieben saubere 
Bohrungen ¢ von 0,8mm Durchmesser, welche sich genau decken mit 
sieben entsprechenden Bohrungen in der abnehmbaren Kappe b. Zwischen 
a und b ist das Glimmerblatt luftdicht emgekittet). Das hintere Ende 
der Zihlkammer ist durch einen Ebonitstopfen d verschlossen. Eine 
mit Wachs ausgefiillte Nute e besorgt die Dichtung. Der Stopfen hat 
zwei Bohrungen; die eine (f), welche sich in einem Glasréhrchen g fort- 
setzt, dient zum Auspumpen des Zihlers, durch die andere ist der Messing- 
draht h gefiihrt, welcher die ,Spitze‘ ¢ tragt: an h ist ein 0,04 mm 
dicker Platindraht angelétet, dessen vorderes Ende in der Gebliseflamme 
zu einem feinen Kiigelchen von etwa 0,lmm Durchmesser zusammen- 
geschmolzen ist. Zum Schutz gegen Réntgenstrahlen ist der Zahler noch 
mit einem 5mm starken Messingpanzer k umgeben. Die hintere Offnung 
desselben, durch welche g und h hindurchgefiihrt sind, ist ganz mit 
Wachs ausgegossen. Vorn hat der Panzer eine 8mm weite Bohrung /, 
deren Wandung mit Papier ausgekleidet ist, um die durch falsches 
Réntgenlicht an ihr bewirkte Elektronenemission herabzudriicken. 


1) Die Herstellung so diinner Glimmerblattchen in der nétigen Gréfe ist 
eine recht miihsame Arbeit, doch erwies sich Glimmer als das einzige von den 
probierten Materialien, welches in so geringen Dicken auf den erforderlichen 
Flichen einem Druck yon etwa 1 Atm. standhalt. Kollodiumfilme, welche sich 
leicht sehr diinn herstellen lassen, sind zu dehnbar; sie halten anfangs dicht, 
geben aber bald nach und platzen schlieflich. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 5 
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Nachdem ein solcher Ziihler zusammengesetzt war, wurde er bis aut 
10cm Hg ausgepumpt und bei g abgeschmolzen. Es ist nie vorgekommen, 
daB ein so hergestellter, gut gedichteter Zahler nicht sofort in voll- 
kommen einwandfreier Weise gearbeitet hatte. Die Lebensdauer eines 
dicht abgeschlossenen Zihlers ist anscheinend unbegrenzt, da drei Jahre 
alte Zithler noch genau so gut arbeiteten wie am ersten Tage. 

Die Empfindlichkeit der drei benutzten Zahler war recht ver- 
schieden. Die meisten Ausschliige bei gegebenen Bedingungen ergab 
der offene Zahler I, am wenigsten Zahler III; dies diirfte auf die 
Absorption und Riickdiffusion der Elektronen in den Fenstern, sowie die 
verschiedene Gréf’e und Form der letzteren zuriickzufiihren sein. Der 
offene Ziihler hat jedoch groBe Nachteile: bei einer Anderung des auBeren 
Druckes andern sich seine Arbeitsbedingungen; bei Drucken von einigen 
mm Hg werden die Ausschlige iiberhaupt undeutlich; ferner spricht ein 
otfener Zihler auch auf Ionen an, welche in betrachtlicher Entfernung 
vor seiner Offnung gebildet werden, wenn (wie hier) aufen kein Gegen- 
feld besteht?); schlieBlich vertrigt der Zihler auch nicht jedes Gas als 
Fiillung. So arbeitete z. B. der Zahler | in Methyljodid einige Minuten 
lang gut und begann dann mehr und mehr spontane Entladungen zu 
geben; nach dem Auseinandernehmen zeigte das vorher blanke Platin- 
kiigelchen unter dem Mikroskop eim unsauberes Aussehen. Offenbar 
hatten sich Zersetzungsprodukte des Gases aut dem Kiigelchen nieder- 
geschlagen, méglicherweise dieses sogar chemisch angegriffen. Wegen 
dieser Mangel wurden die meisten Versuche mit den geschlossenen 
Zihlern ausgefiihrt. 

3. MeBSverfahren. Nachdem die nétigen Justierungen mittels 
eines Kathetometers ausgeftihrt bzw. kontrolhert waren (auch photo- 
graphisch wurde der Strahlengang kontrolliert) und der Glassturz EF) mit 
dem zu untersuchenden Gas gefiillt war, wurde das Coolidgerohr in 
Betrieb gesetzt. Mit den eigenthchen Zahlungen wurde erst begonnen, 
wenn die Temperatur der gliihenden Anode nicht mehr bemerkbar stieg; 
dies war deshalb nétig, damit sich nicht wiahrend des Versuches die 
Lage des Brennfleckes etwa durch die Warmeausdehnung der Anode 
anderte. Vor und wihrend jedes Versuches wurde die Zihlerspannung 
auf ihre Konstanz kontrolliert; sie wurde stets so hoch bemessen, da 
die Elektronenausschlige etwa 2 bis 38 cm groB waren und_ scharf 
(peitschenschlagihnlich) einsetzten. Nach der Riickkehr in die Gleich- 


1) H. Greinacher, ZS. f. Phys. 28, 370, 1924. 
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gewichtslage lag der Faden vollkommen ruhig bis zum nichsten Ausschlag. 
Die Zihlungen wurden je 4 Minuten lang fiir 9 verschiedene Winkel- 
stellungen des Zihlers ausgefiihrt, und zwar zumeist in folgender Reihen- 
folge: 90°, 75°, 105°, 120°, 60°, 45°, 185°, 150°, 30°; sodann wurde 
dieselbe Reihe in umgekehrter Richtung durchlaufen usf., bis die ge- 
wiinschte Gesamtzahl von Ausschligen (in der Regel 2000) erreicht war. 
Der Zweck dieses Verfahrens war, eimen Einflu8 etwaiger systematischer 
zeitlicher Anderungen der Versuchsbedingungen auf den Wert der ge- 
messenen Asymmetrie mit noch gréSerer Sicherheit auszuschlefen. 
Dazwischen wurde noch in jeder Stellung einige Minuten mit geschlossenem 
Spalt WM gezihlt und diese ,Nullausschlige* in Abzug gebracht; diese 
Korrektion betrug im allgemeinen 2 bis 15 Proz., erreichte aber bisweilen 
in den extremen Zihlerstellungen, wo die Teilchenzahl klein wurde, auch 
30 Proz. Die Haufigkeit der Nullausschlige war stets etwas griSer 
als bei abgestelltem Réntgenrohr; wurde die Papierauskleidung aus der 
Offnung 1 des Zihlers 
entfernt, so stiegen die 


Teilchen 


Vers. 76. 


S 


Nullausschlige auf em 4 
Vielfaches. Daraus ist 
zu schlieBen, daf sie 
auf gestreute Roéntgen- 200 
strahlen zuriickzufiihren 
sind, welche vorn in den 
Zihbler eindrangen. Die ™ 
mittlere korrigierte Zahl 
der Ausschlige pro Mi- 


nute lag zwischen den O° 30 60 90 720 10 780° 
Extremen 3 und 50, im Fig. 3. 

alleemeinen betrug sie In() unkorr. IIn(9) korr. T1In (3) sino. 
etwa 20. Da zwei Aus- 

schlige, welche in einem Abstande von 0,1 sec aufeinanderfolgten, noch 
mit vollkommener Sicherheit zu unterscheiden waren, kann die Zahl- 
genauigkeit als ausreichend angesehen werden’). 

Ein Beispiel einer so aufgenommenen Verteilungskurve zeigt Fig. 3, 
wo Kurve I die direkt bestimmten Teilchenzahlen nach Abzug der Nuli- 
ausschlige darstellt. An diesen Zahlen ist nun noch eine Korrektion 
anzubringen wegen des etwas verschiedenen Abstandes zwischen Strahlen- 


1) Bei den teilweise recht langwierigen Zihlungen wurde ich von Herrn 
O. Schréter in wirksamer Weise unterstiitzt. 
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biindel und Zahler in den verschiedenen Zahlerstellungen. Hs bezeichne 
n(%)dQ die gesuchte Zahl der Elektronen, welche in einer bestimmten 
Zeit von der Volumeneinheit des durchstrahlten Gases in den elementaren 
Raumwinkel dQ hinein emittiert werden, dessen Achse mit der Strahlen- 
richtung den ,Emissionswinkel* @ bildet. Bei der Drehung des Ziahlers 
tindert sich das Volumen V (Fig. 4), welches Elektronen in das Flachen- 
element do der Zahleréffnung hineinsendet, proportional der Entfernung r 
seines Mittelpuynktes S von do (es ist zu 
beachten, daB die Héhe des Spaltes WM gréSer 
als die des Strahlenbiindels ist). Anderer- 
seits ist der raumliche Winkel d £2, unter 
welchem do@ von S aus gesehen erscheint, 
proportional r—?.. Daher ist die Zahl der in 


den Zihler gelangenden Teilchen proportional 


dé 


4 

4 

Ni n()/r; um also die Funktion » (#) zu erhalten, 
Lahler S 


sind die Ordinaten der Kurve I noch im 


Verhiltnis der r zu andern. Die so korri- 
Fig. 4. gierte Kurve ist in Fig. 3 mit IT bezeichnet. 
Da diese Korrektion beide Halften der Kurve 
fast gleichmifig betraf, hatte sie nur unwesentlichen Einflu8 auf den 
Wert der Asymmetrie. Um schlieSlich die Asymmetrie A zu finden, 
d. h. das Zahlenverhiltnis der nach ,vorn® (&# < 90°) zu den nach 
,hinten® (&@ >> 90°) emittierten Elektronen, hat man zunichst fiir 
jedes & iiber alle Azimute zu integrieren, d. h. n(&)sin® zu _ bilden 
(Kurve IIT) und diese Funktion iiber alle @ < 90° einerseits und > 90° 
andererseits zu integrieren. Diese beiden Integrationen wurden so aus- 
gefiihrt, da die Inhalte der durch die geraden Verbindungslinien der 
Punkte IIT begrenzten Polygone berechnet wurden. Dabei konnte fiir #—= 0° 
und 180° die Ordinate n sin — 0 aufgenommen werden, da ja » jedenfalls 
endlich bleibt. Zwischen 0° und 80° sowie 150° und 180° wurde eben- 
falls geradlinig extrapoliert; diese tuBersten Teile der Kurve liefern nur 
einen verhaltnismafig geringen Beitrag zum Werte der Asymmetrie. Im 
iibrigen wurde von jeder Ausgleichung abgesehen, da keinerlei Anhalts- 
punkte fiir die genaue Form der Kurven vorliegen. 

4. Wahl des Gasdruckes. Um einen Anhalt dafiir zu gewinnen, 
bis zu welchen Gasdrucken heruntergegangen werden mute, damit die 
Zerstreuung und Absorption der Photoelektronen nicht mehr ins Gewicht 
fallt, wurde fiir verschiedene Gase und Réhrenspannungen bei fest- 
gestelltem Zihler (@ = 90°) die Teilchenzahl pro Minute als Funktion 
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des Druckes aufgenommen. Fig. 5a zeigt eine auf diese Weise mit dem 
geschlossenen Zihler II gewonnene Kurve; bei jedem Druck wurden 
rund 100 Teilchen gezihlt. Um auf gleiche Masse des emittierenden 
Gasvolumens zu reduzieren, hat man die Ordinaten der Kurve a durch 


eee 
0 10 20 30 40 50 oommlg 
Fig. 5. 
Athylbromid, 40 kV ose, ® = 909. o Teilchenzahl n; x n/p- 


die zugehérigen Drucke zu dividieren und erhalt dann eine Absorptions- 
kurve des gewéhnlichen Typs (Kurve b). Der Anblick der Kurven lehrt, dab 
jedenfalls bei einem Druck von 1 mm Hg schon ein merklicher Bruchteil 
der Elektronen absorbiert oder zerstreut wird, ehe er in den Zahler 
gelanet, da$ man also bei auSerst kleimen Drucken arbeiten miiBte, um 
die Absorption und Zerstrewung praktisch auszuschalten. Wegen der 
Abnahme der Teilchenzahl war es nicht ganz méglich, diesen Idealfall zu 
realisieren, immerhin wurden bei einer ganzen Reihe von Versuchen Gn 
Tabelle 1 mit * bezeichnet) die Drucke so klein gewahlt, da8 man sich 
noch auf dem Hauptanstieg der Kurve a befand; damit sind jedenfalls 
Bedingungen geschaffen, wie sie der Wilson-Methode kaum zugiinglich 
sein diirften. Nicht ganz leicht ist es unter diesen Umstinden, bei 
Anderung der Réhrenspannung und der Gasfiillung den Druck in einwand- 
freier Weise so zu variieren, da8 man vergleichbare Resultate erhiilt. 
Folgendes Verfahren schien am meisten befriedigend: Fiir ein bestimmtes 
Gas wurde der Druck proportional der Spannung geiindert, ftir eine 
bestimmte Réhrenspannung umgekehrt proportional den Absorptions- 
koeffizienten der Gase fiir schnellere Kathodenstrahlen. Hierbei wurden 
die Messungen von Friman') benutzt, nach welchen die auf Luft von 
gleichem Druck als Emheit bezogenen Absorptionskoeffizienten fiir 


Chloroform Athylbromid Methyljodid 
5,0 6,2 10,9 


betragen. 


1) Friman, Ann. d. Phys. aug) 337i, IGG. 
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5. Resultate. Folgende Gase und Dampfe wurden bei ver- 
schiedenen Réhrenspannungen und Drucken untersucht: Luft, Chloroform, 
Athylbromid und Methyljodid; die zahlenmifigen Resultate sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die vorletzte Spalte gibt die Asymmetrie A, 
welche als Verhiltnis der ,Austrittsstrahlung* zur , Hinfallsstrahlung “ 
definiert ist. In die letzte Spalte ist noch der ,Halbierungswinkel* O, 
eingetragen; darunter soll derjenige Winkel # verstanden werden, durch 
welchen der Flicheninhalt der Kurve HI der Fig. 3 halbiert wird. 


Tabellel. 
Rohrene Gesamtz Hele 
perch Gas spanner Al-Filter | Gasdruck | Zabler pone eens bicrungs. 
eff. fan mm Hg Teilchen WS 0 

il Luft 60 2,1 100 I 3194 1,40 81,9° 
2 ss 60 2,1 30 I 12, elon 78,2 
3 a 40 2,1 70 I 1742 1,26 83,9 
4 . 25 0 30 {L lalone 1,25 84,2 
3) CHsJ 60 5,0 5,0 II 2257 1,50 79,9 
*6 fs 60 2,1 2,8 Il Boot 1,67 78,2 
w a 60 Drill 1,0 Il 1027 1,68 77,6 
8 ‘ 50 24 5,0 Il 2682 1,44 80,9 
9 - 50 2,1 5,0 Il 2150 eA, 81,5 
*10 * 40 10 1,8 Il 2014 1,57 79,6 
#11 P 25 0) 1,2 Il 1855 ISLES) Wie 
*12 Cy H,; Br 60 2,1 4,8 Il 2287 1,88 76,5 
*13 s 50 2,1 4,4 Ul 2061 1,74 78,1 
*14 - 40 1,0 3,0 Il 1958 1,84 CaS 
*15 Py; PAS) O 2-0 UE 1743 1,62 79,2 
#16 CHCl, 60 2,1 6,0 Il 1608 2,31 WS 


Einige Beispiele der erhaltenen Verteilungskurven in Polardiagrammen 
zeigt Fig. 6; die Kurven sind durch die Nummer des Versuches gekenn- 
zeichnet; wie in Fig. 3 gibt die auBere Kurve die Funktion n (@) (die Dichte 
des Elektronenstromes unter dem Emissionswinkel #), die innere Kurve 
die Funktion (®) sin ® (die Haufigkeit des Emissionswinkels #). Die 
erhaltenen Kurven lassen erkennen, da der Elektronenstrom in der 
Primiarrichtung und in der dieser entgegengesetzten Richtung dem Werte 0 
zustrebt. Andererseits ist der Emissionswinkel aber auch nicht scharf 
definiert, sondern besitzt eine gewisse Verteilungsbreite um einen Winkel 
etwas unter 90° herum, welche von der Natur des Gases und von der 
Rohrenspannung abhiinet. 

Die Abhingigkeit der Starke der Photoemission vom Atomgewicht 
der Gaskomponenten') machte sich in auSerordentlich starker Weise 


1) Vel. z. B. G. Shearer, Phil. Mag. 44, 798, 1922. 
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bemerkbar. Das Verhiltnis der Elektronenzahlen in Methyljodid und 
Luft war unter vergleichbaren Bedingungen mindestens von der Gréfen- 
ordnung 100: 1. In Luft konnten daher mit dem mir zur Vertfiigung 
stehenden Instrumentarium nur Versuche mit dem offenen Zahler | 
gemacht werden, da die geschlossenen Zihler zu unempfindlich waren. 


is 


Fig. 6. 


AuBere Kurve: n(9). Innere Kurve: n(#) sin 0. 
Rontgenstraklen von links nach rechts. 
(Die eingetragenen Radien beziehen sich auf die folgende theoretische Arbeit.) 


Auch konnten die Luftversuche nicht bis zu so klemen Drucken aus- 
gedehnt werden, da sie mit den in anderen Gasen ausgefiihrten, mit * 
bezeichneten vergleichbar wiren. Die beiden Versuche 1 und 2 zeigen 
in der Tat, da8 in dem benutzten Druckbereich die Asymmetrie noch 
ganz merklich mit abnehmendem Drucke zunimmt, offenbar infolge Ab- 
nahme der Zerstrenung der Photoelektronen; auch in der Form der 
Verteilungskurven driickte sich dies deutlich aus: Versuch 2 gab ein 
ausgepragteres Maximum als 1. Die unter sich vergleichbaren Ver- 
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suche 1, 3 und 4 zeigen mit abnehmender Strahlenhirte eine Tendenz 
der Asymmetrie zur Abnahme und des Halbierungswinkels zum Wachsen ; 
die Kurven scheinen sich systematisch nach 90° hin zu verschieben (vgl. 
die Kurven zu Versuch 1 und 4). 

Der Versuch 5 zeigt ebenso, da8 fiir Methyljodid und 60 kVeg., 
Réhrenspannung ein Druck von 5 mm Hg noch zu hoch ist, daS aber bei 
2,8 und 1,0 mm Hg die Zerstreuung der Elektronen schon weitgehender 
ausgeschaltet ist; letzteres diirfte daher auch fiir Versuch 10 und 11 
gelten. Charakteristisch ist hier, daB fiir 60 kVeg, die Asymmetrie zwar 
groéBer als fiir 40 kV, aber kleiner als fiir 25 kV ist. Die Versuche 8 
und 9 zeigen noch, da8 die Zihler IL und III sich in ihrer Wirkungs- 
weise nicht unterscheiden. 


Die Versuche mit Athylbromid zeigen im ganzen wieder eine Ab- 
nahme der Asymmetrie und Zunahme des Halbierungswinkels mit ab- 
nehmender Strahlenhiirte; auf die Ausnahme zwischen Versuch 13 und 
14 diirfte wohl kein Gewicht zu legen sein. 


In Chloroform war die Photoemission bereits so schwach, dai es 
eines sehr groB’en Zeitaufwandes bedurft hatte, um die Messungen iiber 
den gleichen Spannungsbereich auszudehnen, wie diejenigen in den anderen 
Gasen. 


Vergleicht man die Versuche 6, 12 und 16, so ergibt sich fiir die 
gleiche Réhrenspannung von 60 kVeg eine ausgeprigte Zunahme der 
Asymmetrie mit abnehmendem Atomgewicht des Halogens. Dasselbe 
gut fiir die mit 40 kVeg ausgefiihrten Versuche 10 und 14, wahrend 
umgekehrt bei 25 kVeg, Athyljodid (Vers. 11) eine gréere Asymmetrie 
zu geben scheint als Methylbromid (Vers. 15). 

Auch in Wasserstoff wurden einige Versuche mit dem offenen Zihler 
gemacht; es konnte keine Elektronenemission mit Sicherheit nachgewiesen 
werden, jedenfalls konnte eine solche nicht mehr als wenige Prozente 
derjenigen von Luft betragen; dies ist in Ubereinstimmung mit dlteren 
Befunden. Im Vakuum endlich war mit geschlossenem Zihler keinerlei 
Unterschied gegen die Zahl der Nullausschlige zu erkennen. Dies alles 
zeigt, daf in der Tat nur die an den Gasmolekiilen ausgelésten Photo- 
elektronen gezihlt wurden. 

RiickstoBelektronen kénnen bei allen Versuchen als mit Sicherheit aus- 
geschlossen gelten, bei den Luftversuchen durch die Luftschicht zwischen 


dem Réntgenbiindel und dem Zahler, bei den iibrigen Gasen schon durch 
die Dicke des Glimmerfensters im Zabler. 
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Der theoretische mittlere Fehler in der Asymmetrie A, welcher 
durch die statistischen Schwankungen verursacht wird, betraigt bei 2000 
gezaihlten Teilchen 4,2 Proz. (der wahrscheinliche Fehler 2,8 Proz.). 
Dagegen diirfte nur noch die Zerstreuung als Fehlerquelle in Betracht 
kommen, nicht aber die Mangel der Justierung, die Divergenz des 
Roéntgenbiindels, Spannungsschwankungen usw. Sieht man zunachst von 
dem Versuch 11 ab, so kann demnach die Zunahme der Asymmetrie mit 
abnehmendem Atomgewicht des Halogens als sicher erachtet werden. 
Weniger deutlich ist die Abnahme mit abnehmender Spannung, sie hegt 
zum grofen Teil nahe der MeBfehlergrenze, doch wird sie durch die Regel- 
miBigkeit, mit der sie auftritt (einzige Ausnahme zwischen Versuch 13 
und 14), sehr wahrscheinlich gemacht. Da der Versuch 11 eine deutliche 
Ausnahme von diesen RegelmiBigkeiten bildet, laSt sich mit dem Umstand 
in Zusammenhang bringen, da$ hier im Gegensatz zu allen tibrigen Ver- 
suchen nicht in der Hauptsache K-, sondern Z-Emission vorliegt (vgl. die 
nachstehende theoretische Untersuchung). Die Absolutwerte der Asymmetrie 
endlich diirften den wahren sehr viel n&aher kommen als die bisher vor- 
liegenden, welche durch die Zerstreuung der Photoelektronen im Strahler 
stark entstellt sind. Eine wesentlich weitergehende Sicherstellung dieser 
Ergebnisse erschien mir mit den mir zurzeit zur Vertiigung stehenden 
Mitteln nicht erreichbar. 

Herr Prof. F. Dessauer, die Osram G. m. b. H. und die Elektrizitits- 
gesellschaft , Sanitas* haben durch freundliche Bereitstelung eines Coolidge- 
rohres, eines Gliihventils und eines Heiztranstormators die Durchtiihrung 
dieser Versuche erméglicht, wofiir mein Dank auch an dieser Stelle zum 
Ausdruck gebracht sei. Die vom Veifa-Radiuminstitut zur Vertfiigung 
gestellte ,Heliodor*-Apparatur bewahrte sich auch bei den Dauer- 


belastungen gut. 


Charlottenburg, 23. Mai 1924. 
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Theoretische Betrachtungen uber den Photoeffekt. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juni 1924.) 


Es wird versucht, eine Deutung der in der vorstehenden Arbeit gewonnenen expe- 
rimentellen Resultate auf der frither vom Verf. entwickelten theoretischen Grund- 
lage zu geben. 


1. Der ideale Proze8 der Photoemission. In einer vorher- 
gehenden theoretischen Arbeit!) wurde versucht, auf Grund méglichst 
einfacher und allgemeiner Annahmen zu Aussagen iiber den Elementar- 
prozeB der Photoemission zu gelangen, welche sich experimentell nach- 
priifen lassen. Als solche einfachen Annahmen erwiesen sich folgende 
als geeignet: 

Annahme 1: Fiir den ElementarprozeS der Photoemission gelten 

die Erhaltungssitze fiir Energie, Impuls und Drehimpuls. 

Annahme 2: Der Prozef spielt sich in so kurzer Zeit ab, daB un- 

mittelbar nach seinem Ablauf nur die Geschwindigkeitskoordi- 
naten des Atomsystems, nicht aber seine Lagenkoordinaten 
geaindert sind. 

Annahme 3: Der Schwerpunkt des Strahlungsquants muf das aus- 

zulésende Elektron treffen. 


An der Richtigkeit der Annahme 1 zu zweifeln, liegt vorlaufig kein 
Grund vor’). Die Annahme 2 scheint vor der Hand unerlaBlich zu sein, 
um iiberhaupt zu irgend einer bestimmten Lisung des Problems zu ge- 
langen. Die Annahme 3 endlich erwies sich als die nichstliegende, 
welche mit der erfahrungsmiSigen Asymmetrie der Photoemission ver- 
einbar ist. Diese Annahmen sind hinreichend, 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 17, 137, 1923 (im folgenden als I angefiihrt). 
*) Auch nach der neuen, die Lichtquanten ablehnenden Anschauung von 
Bohr, Kramers und Slater (ZS. f. Phys. 24, 69, 1924) dndern sich Energie 


und Impuls eines Atoms gleichzeitig so, als ob dieses ein Strahlungsquant ab- 
sorbierte baw. emittierte (Anmerkung bei der Korrektur). 


W. Bothe, Theoretische Betrachtungen iiber den Photoeffekt. 


“I 
ol 


a) um die Giiltigkeit der Einsteinschen photoelektrischen Gleichung 


2 — Io 
hy ame (1 —*t) ne 
wv Me \ a Hi 


herzuleiten; die Emissionsgeschwindigkeit v, ergibt sich hiernach zu 


_ Ve2+ 2) phe hv 1 
: Te ~~ me . 


m bezeichnet die Ruhemasse des Elektrons, hy das Energiequant, ¢ die 
Lichtgeschwindigkeit ; 


b) um fiir jede gegebene Orientierung des Atoms zur Strahlenrich- 
tung die Emissionsrichtung zu berechnen (I, Gleichung (16)). 


Das Problem war damit reduziert auf die Frage, in welchen Orien- 
tierungen das Atom zur Photoemission bereit ist. Nimmt man zunichst 
an, da fiir alle Orientierungen die Wahrscheinlichkeit der Auslésung 
gleich groB ist, so gelangt man 


> 


zu einer Richtungsverteilung der 
Photoelektronen, welche ein 
Haufigkeitsmaximum in der Rich- 


™ Rontgenstr 


tung des auslisenden Lichtes hat 4 
(I, Gleichung (17)}. Dies wider- 
spricht den in der vorstehenden 


Fig. 1. 


Arbeit?) mitgeteilten experimen- 
tellen Ergebnissen, wonach der Elektronenstrom in der Primiarrichtung 
verschwindet. Man mu8 hieraus schlieSen, daS das Atom nicht in allen 
Orientierungen gleich stark zur Photoemission neigt. Hine Bevorzugung 
gewisser Orientierungen ergibt sich nun z. B., wenn man die ebenfalls sehr 
einfache Annahme macht, daf das Atom bei der Absorption der Strahlung 
auch Drehimpuls von dieser iibernimmt ; die Annahme 2 hat dann namlich 
im Gefolge, da8 die Verbindungslinie des Elektrons H mit dem Schwerpunkt 
des Atomrumpfes R (der , Radius des Atoms“) senkrecht stehen muf aut 
der Achse des iibertragenen Drehimpulses ; beztighich der GriBe des Dreh- 
impulses braucht man dabei nur anzunehmen, da8 er in bestimmtem Sinne 
merklich ist. Nimmt man etwa die Achse des Drehimpulses in der 
Richtung des auslésenden Lichtstrahles an, so muS der Atomradius r 
senkrecht auf. dem Lichtstrahl stehen (Fig. 1). 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 26, 59—73, 1924 (im folgenden als angefiihrt). 
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Fiir den Emissionswinkel ergibt sich dann der einzig mégliche 


Wert @ aus: 
2 
A) Zz 
x0 = x2, (2) 


wo a dieselbe Bedeutung wie in Gleichung (1) hat [vgl. I, 8. 147 und 
Gleichung (13)]. Im folgenden wollen wir auszukommen suchen mit 
dieser einfachsten 
Annahme 4: Im Augenblick der Auslésung steht der Atomradius 
senkrecht auf dem Lichtstrahl. 
Die Gleichung (2) hat eine sehr einfache Bedeutung. Berechnet 


man namlich die longitudinale Impulskomponente des Photoelektrons, so 
ist diese nach (1) und (2): 


mv, cos O hy 
—— i ‘ 


3 ¢ 
eae 
(ha 


d. h. gleich dem Impuls des Strahlungsquants. Man kann also zu unserer 


Gleichung (2) auch in der Weise gelangen, da man die Hypothesen 
ad hoc aufstellt: 1. die Energie des Elektrons ist gleich der Energie des 
Lichtquants; 2. die Longitudinalkomponente des Elektronenimpulses ist 
gleich dem Impuls des Lichtquants. Ein ahnlicher Ansatz ist im der 
Tat schon vor liéngerer Zeit von Richardson gemacht, aber anscheinend 
wenig beachtet worden ?). 

2. Die Asymmetrie. Die bisherige Berechnung gilt streng nur 
unter der ausdriicklich gemachten Voraussetzung, da8 die Eigengeschwindig- 
keit v, des Elektrons vor der Auslésung sehr klein ist verglichen mit 
seiner Emissionsgeschwindigkeit. Indem wir nunmehr den Einflu8 der 
Eigengeschwindigkeit untersuchen, wollen wir uns mit einer ersten Nihe- 


rung begniigen, um zu handlichen Formeln zu gelangen; wir nehmen 
an, daf 


ree al, os @ = |/% (3) 


ist. Dies ist gleichbedeutend mit der Voraussetzung, da die Verander- 
lichkeit der Elektronenmasse noch nicht sehr erheblich ins Gewicht fallt. 
Ferner beschranken wir uns fiirs erste auf die K-Elektronen, welche ja 
erfahrungsgemé8 den gréBten Beitrag zur Photoemission liefern, sofern 


1) O. W. Richardson, Phil. Mag. 25, 144, 1913. — Ganz neuerdings scheint 


dieser Ansatz von F. Bubb wieder aufgegriffen zu sein (Referat in Phys. Rev. 
23, 289, 1924). 
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die auslisende Frequenz oberhalb der K-Absorptionsgrenze liegt. Die 
K-Elektronen laufen ausschlieSlich in Kreisbahnen um, daher sind die 
moglichen Eigengeschwindigkeiten ihrer Richtung nach gleichmifig ver- 
teilt in der Ebene senkrecht zum Atomradius; ihre GréBe v, ist konstant, 
und zwar ist nach einem bekannten Theorem die kinetische Energie mv}/2 
gleich der Ablésearbeit ¢*). 

Der Einflu8 der Eigengeschwindigkeit v, besteht darin, daf eine 
Streuung der Photoelektronen um den durch Gleichung (2) scharf defi- 
nierten Emissionswinkel @ herum eintritt, und zwar in der Weise, daf 
das jeweilige v, sich vektoriell addiert zu der Komponente von 7, senk- 
recht zur, wahrend die Geschwindigkeitskomponente parallel r sich so 
indert, daS die kinetische Energie des Elektrons 


il il 
oy my — 5m (2? + 3) == hve 


wird?). Da die potentielle Energie gleich — 2 ist*), so ist die Gesamt- 
energie hy —eé in Ubereinstimmung mit der Einsteinschen Gleichung. 
Wir gelangen also zu folgender geometrischen Darstellung des resultie- 
renden Geschwindigkeitsvektors 7 (Fig. 1): Um den Endpunkt V von v, 
schlagen wir mit |v,| einen Kreis in der Ebene senkrecht zu 7; dieser 
Kreis bestimmt eine Kreiszylinderflache Z, deren Achse parallel zum 
Atomradius r ist. Beschreiben wir jetzt mit |v| als Radius eine Kugel 
um das Elektron £, so ist die Schnittkurve der Kugel mit dem Zylinder Z 
der Ort fiir die Endpunkte der méglichen Vektoren ». Wir denken uns 
nun durch E senkrecht zum Lichtstrahl eine Ebene gelegt (in Fig. 1 
punktiert), welche den Kreis in A und B schneiden midge. Liegt der 
Endpunkt des in V angetragenen Vektors v, in dem oberen Kreis- 
bogen AB, so wird das Elektron nach ,vorwirts“ emittiert, hegt er in 
dem unteren Kreisbogen AB, so fliegt es ,riickwarts*. Betrachten wir 
eine groBe Zahl von Elementarprozessen, so sind alle Richtungen von v, 
eleichmaSig vertreten, daher ist die Asymmetrie A einfach gegeben durch 
das Verhaltnis der Kreisbogen AB : AB. Fiir den halben Winkel AV B 


ergibt sich leicht: 


1 0) 
cos — AVB = — cos 
2 Vo 
1) Folgt aus Hy, = — Vo Epot (siehe z. B. Sommerfeld, Atombau und 


Spektrallinien, 2. Aufl., 8. 472). 
2) Dies ist aus J, Gleichung (10) unmittelbar an der Art des Auftretens der 
Higengeschwindigkeit wr abzulesen. 
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Bezeichnet 4 die Wellenlinge der auslésenden Strahlung, 4, die- 
jenige der K-Absorptionskante, so gilt mit Beriicksichtigung von (3): 


1 4 he 1 a, ee he a \ h 4 
Spl Maguey 2) = i,’ cos@ = Se (4) 
Damit wird 2 shes 
mf [a ] 
a cos@ = Yao ) di = le Va (5) 
V% A 2mec A 


wo A und A, in A.-E. zu rechnen sind. So ergibt sich schlieBlich: 


+ aresin (0, 110 Vay ir) 
—_— z i == é (6) 
arecos (0, 110 Ay ve) _ — arcsin (0, 110 tee °) 


Damit ist die GréBe der Asymmetrie als Funktion der einfallenden 
Wellenlinge und der Lage der Absorptionskante des Strahlers gegeben. 
Man erkennt, daf mit wachsendem 4, und abnehmendem 4 die Asymmetrie 


zunimmt, bis sie co wird, wenn 0,110 —~ Vie ==. I-ist; auchwiurealle 


gréBeren Werte von i bleibt A = oo, da dann der Zylinder Z ganz 


auf der Austrittseite legt, in diesem Falle diirften also nur nach vor- 
wirts Elektronen emittiert werden. 


3. Der Halbierungswinkel @, ist etwas umstindlich zu_be- - 


rechnen, wir begniigen uns daher mit der Feststellung, da er nahe, aber 
nicht genau gleich dem durch Gleichung (2) definierten Winkel @ ist. 
4. Die Form der Verteilungskurve. Die beiden extrem még- 
lichen Emissionswinkel @ sind diejenigen 2, fiir welche die Longitu- 
dinalkomponenten der resultierenden Geschwindigkeit Extreme sind, also 
cos 01,2 = peas =e = (“ cos @ + 1) 
He 


v yu? ao of 
oder nach (4) und (5) 


cos 2 = 0,110 j= je (7) 
A(A + Ay) A+ hy 


Diese beiden Extreme treten ein, wenn die Eigengeschwindigkeit 
parallel oder entgegengesetzt der Primarrichtung gerichtet ist; eine kleine 
Anderung gegen diese ausgezeichneten Richtungen bewirkt keine Ande- 
rung des Emissionswinkels, eben weil dieser durch ein Extremum geht, 
daher miissen die Werte $2 gleichzeitig Haufungsstellen fiir den Emissions- 
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winkel sein. Die so zu erwartende Verteilung ist in Fig.2, Kurve & 
schematisch dargestellt; die Kurve gibt die [in I mit » (®) sin & bezeich- 
nete| Hiufigkeit des Emissionswinkels # in einem Polardiagramm wieder. 
In dem besonderen Falle z. B., daS alle méglchen Emissionsrichtungen 
sich nicht weit von der Richtung des Atomradius r entfernen, wird die 
Verteilungsfunktion : 


n(o) = 


const 
V@—s,2—(@— 9» 


wie sich leicht aus der gleichmifigen Verteilung der v,-Richtungen ergibt. 


Auer den A-Elektronen hefern auch die iibrigen Elektronengruppen 
des Atoms durchaus merkliche Beitrige zur 
Photoemission, wie die bekannten Unter- 
suchungen von de Broglie zeigen. Fiir 
diese liegen die Verhiltnisse noch komplizierter 
als fiir die A-Elektronen, imsofern sie zum 
Teil in Ellipsenbahnen umlaufen; immerhin 
wird man erwarten kénnen, daB sie eine ahn- 


liche Richtungsverteilung lefern wie die K-Elek- 
tronen, nur wird diese erheblich schmaler sein 
wegen der kleineren Eigengeschwindigkeit. Beriicksichtigt man nur die 
L-Elektronen, so wird im ganzen die Hiaufigkeitskurve etwa durch die 
ausgezogene Kurve der Fig. 2 dargestellt werden. 

5. Richtungsinderung beim Austritt. Auer der Eigen- 
geschwindigkeit kommt noch ein weiterer Faktor ins Spiel, welcher eben- 
falls in I schon erwahnt wurde: das Elektron bewegt sich in dem Kraft- 
felde des Mutteratoms lings einer Hyperbel aus diesem hinaus, erfahrt 
also noch eine Ablenkung aus der Richtung, welche es im Atominnern 
unmittelbar nach dem Ablauf des eigentlichen Prozesses besitzt. Die 
Berechnung dieser Ablenkung bietet keine prinzipiellen Schwierigkeiten, 
deshalb werde hier nur das Resultat mitgeteilt. Ist « der Winkel, 
welchen die Bahn des Elektrons im Atominnern mit dem Atomradius r 
bildet, B der gleiche Winkel nach dem Austritt des Elektrons aus dem 


ri ‘ 
Atom, und setzt man eae x, So ist 
hy Ae 
il f rae Searel| 
imps }y¥(1+x)cos#—xV1l—x?+(1 1—?sin? a ;- 
sin B Geet ajann (“4 1%) COS 0 Pall 4 +( 4+) | 


Ist z. B: -% = 0,2,.0 = 45°, so wird B = 50°, die Ablenkung 
betragt 5° in der Bahnebene des Teilchens. Diese Ablenkung wird be- 
sonders dann merklich, wenn x sich dem Werte Eins nihert, d. h. in der 


‘ 
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Nahe der Absorptionskanten; im Grenzfall x = 1 wird B = 20. Die 
Ablenkung ist stets von der Normalebene (H.AB) des Lichtstrahles fort 
gerichtet, auf die GréBe der Asymmetrie hat sie also keinen Einflub; 
sie wirkt aber im Sinne einer Verbreiterung und Verwischung der ganzen 
Verteilung. 

6. Vergleich mit dem Experiment. Wir vergleichen unsere 
theoretischen Folgerungen mit den in der vorstehenden Arbeit Il ge- 
wonnenen experimentellen Resultaten. Wegen der starken Abhangig- 
keit des Emissionsvermégens vom Atomgewicht des Strahlers kénnen 
wir annehmen, daS bei unseren Versuchen mit Halogenverbindungen 
nur die Halogenatome wirksam waren. Da ferner in der Hauptsache 
nur die innersten Elektronengruppen die Photoemission bestreiten, so 
kénnen wir annehmen, daf die chemische Bindung ohne Einflu8 ist und 
daher ganz von den iibrigen Atomen absehen. Fiir den Vergleich be- 
nutzen wir im wesentlichen nur die in II, Tabelle 1 mit * bezeichneten 
Versuche, bei welchen die Gasdrucke so gewiihlt wurden, daf die Zer- 
streuung der Elektronen im Gase bei allen ungefahr die gleiche, még- 
lichst geringe Rolle spielt. Dabei werden wir den Versuch 11 gesondert 
zu diskutieren haben. Da niémlich die A-Absorptionskante des Jods bei 33 kV 
liegt, die maximale Réhrenspannung bei diesem Versuch aber 35 kV be- 
trug, so war die maximale Energie der A-Photoelektronen nur etwa 
2kV; so langsame Elektronen kénnen das Glimmerfenster des Ziahlers 
nicht mehr durchdringen, daher sind bei diesem Versuch nur Z- Elek- 
tronen zur Messung gelangt (wenn man von der schwachen M- usw. 
Emission absieht). 

Da nicht nur durch das Al-Filter der weiche Anteil der Réntgen- 
strahlen geschwacht war, sondern auch die von diesem noch herriihrenden 
langsameren Photoelektronen in dem Glimmerfenster des Zihlers ver- 
hiltnismaéBig stark absorbiert waren, so miissen.wir die ,wirksame Wellen- 
lange A“ der inhomogenen Réntgenstrahlen verhiiltnismaBig kurz an- 
setzen. Wir wihlen etwa fiir 


Rohrenspannung KV o¢¢ | 60 | 50 | 40 | 25 
(OSE | une 0,20 0,25 0,41 
Entsprechend kV Eas 70 60 50 30 

| 


In dieser Festsetzung der wirksamen Wellenlingen liegt natiirlich eine 
unvermeidliche Willkiir, doch kann man die 4 in ziemlich weiten Grenzen 
andern, ohne daf der Vergleich wesentlich anders ausfallt. 
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a) Wir vergleichen zuniichst die gemessenen Halbierungswinkel , 
mit den durch Gleichung (2) bestimmten Winkeln @, denen sie nach 
“itfer 8 nahe gleich sein sollen (Tabelle 1). Die Ubereinstimmung in 


Tabelle 1. 


1 | a 3 4 6) 6 
Versuch Réhren- | ' ee a 
Zeer ponies Veer Strahler Fo(exp,) Mittel @ (theor.) 

6 60 J lee 78.20 | 

12 60 Br 76,5 76,19 75,30 
16 60 Cl 73,7 | 

13 50 Br 78,1 78,1 76,3 
10 40 J 79,6 seo OSS 3 
14 40 Br 77,3 (tine setts ROR 
15 25 Br 79,2 79,2 80,3 
[11 25 J) 77,3] 


den Mittelwerten fiir verschiedene Gase (Spalte 5) kann wohl als be- 
friedigend angesehen werden; der Gang mit der Réhrenspannung ist im 
richtigen Sinne, ebenso wie bei den in II (Ziffer 5) schon erwihnten 
Versuchen in Luft. Daneben macht sich allerdings noch ein Gang mit 
dem Atomgewicht bemerkbar; fiir diesen ergibt sich vieleicht eine Deu- 
tung bei exakter Durchbildung der Theorie. In Fig.6 von II sind die 
Winkel @theor. gestrichelt eingetragen. 

b) Den Vergleich der experimentell gefundenen mit der theoretisch 
berechneten Asymmetrie A zeigt Tabelle 2. Bis auf die kleine Un- 
stimmigkeit beim Brom (50 und 40 kV) ist qualitative Ubereinstimmung 
iiberall vorhanden: mit zunehmender Strahlenharte und abnehmendem 
Atomgewicht wiichst die Asymmetrie der A-Emission. Dagegen zeigt 
Versuch 11 die Umkehrung dieser Verhiiltnisse beim Uberschreiten der 
K- Absorptionskante: die Asymmetrie in Jod bei 25kV ist gréBer so- 
wohl als die in Jod bei 40kV als auch in Brom bei 25kV.  Gerade 
diese UnregelmaBigkeit diirfte einen deutlichen Hinweis darstellen aut 
die ausschlaggebende Bedeutung, welche die Austrittsarbeit fiir die GréBe 
der Asymmetrie hat. Was die numerische Ubereinstimmung betrifft, so 
ist diese kaum schlechter als zu erwarten. Daf alle A, welche theore- 
tisch gréBer als zwei herauskommen, wesentlich zu klein gemessen wurden, 
kann wohl auf die immer noch nicht ganz ausgeschaltete Zerstreuung 


und die Inhomogenitét der Riéntgenstrahlen zuriickgetiihrt werden; es ist 


1) [ = Emission. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 6 
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Tabelle 2. 

1 2 3 4 5 6 
Vv h Berechnet mit 
ees Strahler kVepp Aexp, Ancor meu” 

= = 
6 | { 60 1G 1,66 K 
10 J 40 Teja 1,42 K 
ii {| | 25 1.73 1,78 i) 

12 60 1,88 2,38 K 

13 f 50 1,74 2,05 K 

14 Br 40 1,84 1,78 K 

15 | 25 1,62 1-37 K 

16 Cl 60 2,0. oa) K 


niimlich zu erwarten, daB diese Umstinde gerade die grofen Asymmetrien 
besonders stark beeinflussen werden. Der einzige Fall, wo theoretisch 
die ganze Photoemission in den vorderen Halbraum gerichtet sein miifte, 
wenn die Réntgenstrahlen wirklich homogen waren, ist in Versuch 16 
gegeben; doch geben auch hier schon die weicheren Anteile des Strahlen- 
gemisches eine endliche Asymmetrie. Unter diesen Umstiinden ist es 
schon recht befriedigend, daf dieser Versuch weitaus die stiirkste 
Asymmetrie gegeben hat; diese ist tibrigens auch die stiirkste, welche 
bisher iiberhaupt bei Réntgenstrahlen beobachtet wurde. Da anderer- 
seits Versuch 15 einen etwas zu hohen Wert gegeben hat, lafit sich zwang- 
los daraus erkliren, da die A-Elektronen von Brom bei 25kV schon 
verhiltnismibig viel langsamer sind als die Z-Elektronen (naémlich um 
rund 12 kV), und daher im Glimmerfenster des Ziihlers sehr viel stirker 
absorbiert werden, mit anderen Worten, es macht sich schon die Nahe 
der A-Absorptionskante bemerkbar, ahnlich wie beim Jod. 

Auch in den Luftversuchen war die Abnahme der Asymmetrie mit 
abnehmender Réhrenspannung angedeutet, wie in II, Ziffer 5 bereits 
erwihnt. 

c) Um die theoretische Verteilungsbreite mit der experimentell ge- 
fundenen zu vergleichen, sind die A- und L-Grenzen der Verteilung 
nach Gl. (7) ausgerechnet und in die experimentellen Verteilungskurven 
(UU, Fig.6) eingetragen. Scheidet man wieder die Luftversuche aus, bei 
welchen die Zerstreuung eine viel gréfere Rolle spielte als bei den iibrigen 
Versuchen, so geben die A-Grenzen ungeféhr die wirkliche Ausbreitung 
des Kurvenbildes wieder; nur bei Versuch 11 treten die Z-Grenzen an 


1) Bezeichnung nach Bohr, und Coster. 
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ihre Stelle, da hier die A-Emission ausfallt. Da die experimentellen 
Verteilungskurven etwas iiber diese Grenzen hinaustreten, erklirt sich 
zwanglos aus der Inhomogenitiit der Réntgenstrahlen, der Ablenkung der 
Photoelektronen durch das Mutteratom (oben Ziffer 5), der Zerstreuung 
im Gas und der grofen Winkeléffnung des Ziihlers und des Spaltes; alle 
diese Umstiinde wirken im Sinne einer Verwischung der Grenzen. Be- 
sonders bei Versuch 11 ist diese stark, aber wir haben auch gesehen, daf 
bei der L-Emission weit weniger definierte Verhiltnisse vorhegen: die 
Eigengeschwindigkeiten der Z-Elektronen im Atom schwanken betrachtlch 
um den der Berechnung zugrunde gelegten Mittelwert. Es ist auch 
kaum zu erwarten, da8 die Verteilungsgrenzen sich als deutliche Maxima 
zu erkennen geben; immerhin schienen sich zuweilen Andeutungen der- 
selben zu finden, z. B. zeigte sich bei Versuch 11 die Einsenkung der 
Kurve bei 75° in allen vier aufeinanderfolgenden Einzelversuchen, deren 
jeder etwa 500 geziihlte Elektronen umfafte. 

In diesem Zusammenhang ist eine kiirzlich von F. Bubb’) gemachte 
Beoabchtung von Interesse. Bubb fand, da$ bei Benutzung von polari- 
sierten Réntgenstrahlen die von ihm nach der Wilson-Methode beob- 
achteten 156 Photoelektronen vorzugsweise unter dem Azimut des 
elektrischen Vektors ausgesandt wurden; die Verteilungsbreite um dieses 
mittlere Azimut ist von der gleichen Gréfenordnung wie die hier ge- 
fundenen longitudinalen Verteilungsbreiten. Eine unmittelbare Deutung 
dieser Erscheinung kann auf Grund der hier dargelegten Anschauungen 
nicht gegeben werden, da ja die Erscheinungen der Polarisation der Licht- 
quantenvorstellung bisher iiberhaupt nicht zuganglich sind. Man miifte 
im Sinne unserer Theorie: wohl schlieBen, da’ durch die Polarisation 
eine weitere, azimutale Auswahl der Atomorientierungen stattfindet, 


welche zur Photoemission pridestinieren. 


Schlu&. Auf den in Ziffer 1 formulierten vier einfachen Annahmen 
fubend, gelangt man zwangslaufig zu einer detaillierten Theorie des Photo- 
effektes. Die charakteristischen Ziige derselben, welche mit den be- 
schriebenen Versuchen im Einklang zu sein scheinen, sind folgende: Der 
mittlere Emissionswinkel wird im wesentlichen durch die Wellen- 
lange der Strahlung bestimmt und ist umso kleiner, je hirter die Strahlung. 
Die Verteilungsbreite hingt ab von dem Verhiltnis der einfallenden 
Wellenlinge zur niichstgréferen Absorptionswellenlinge des Strahlers ; 
je mehr dies Verhiltnis sich der 1 ni&hert, umso breiter ist die Ver- 


1) F, Bubb, Phys. Rev. 28, 137, 1924. 
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teilmg. Fiir die Asymmetrie, welche sowohl durch den mittleren 
Emissionswinkel als auch die Verteilungsbreite bestimmt ist, ergibt sich 
ein Ausdruck, welcher die Abhangigkeit von der Strahlenharte und vom 
Atomgewicht des Strahlers qualitativ und in einem gewissen Bereich 
auch quantitativ richtig wiedergibt. Diese Betrachtungen kniipfen an 
friihere des Verfassers an, welche hier nur so weit fortgebildet wurden, 
als es fiir den Vergleich mit den Versuchen nétig war. Die strenge 
Durchfiihrung der hier skizzierten Gedankengiinge wird wahrscheinlich 
zu erheblich komplizierteren Formeln fiihren. Eine exakte Nachpriifung 
derselben wird aber auch erst méglich sein, wenn es gelingt, die Ver- 
suche unter noch saubereren Bedingungen (besonders mit homogenen 
Rontgenstrahlen) durchzufiihren. Als besonders schwerwiegendes Argument 
wiire es wohl anzusehen, wenn es geliinge, die paarweisen Hiufigkeits- 
maxima bei den Verteilungsgrenzen (Fig. 2) mit Sicherheit nachzuweisen. 
Soweit ich tibersehe, kann nur das Experiment entscheiden, ob die hier 
gemachten Grundannahmen zutreffen; jedentalls scheinen diese aber vor 
anderen méglichen das voraus zu haben, da sie die einfachsten sind, 
welche mit den bisherigen Versuchen in Einklang zu bringen sind. 

Ein Mangel dieser Betrachtungen besteht darin, da sie iiber die 
totale Intensitiéit der Photoemission keen Autschlu8 geben; hier kann 
vielleicht eine Betrachtungsweise wie die kiirzlich von Kramers!) an- 
gewendete ergiinzend eingreifen. 


Charlottenburg, 23. Mai 1924. 


1) Kramers, Phil. Mag. 46, 836, 1923. 


Uber die Warmewirkung kathodischer Gehausestrome 
in Quecksilberentladungen. 


Von W. Schottky in Rostock und J. von Issendorff in Charlottenburg. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juni 1924.) 


Die Frage, ob es sich um JIonen- oder Elektronenstrome handelt, wird durch 
Energiemessungen an einer zylindrischen von der Entladung durchstrémten Sonde 
geprift. Die Entscheidung fallt eindeutig zugunsten der Ionentheorie. Neben- 
ergebnisse sind: die Feststellung Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung der 
Elektronen in der Entladung, die Auffindung der energetischen Auswirkungen 
einer Elektroneneintrittsarbeit, optische Beobachtungen tiber Elektronenverarmungs- 
bereiche in der Nahe der Wand, Bestatigung eines SondenmefSfehlers yon mehreren 
Volt in Hg-Entladungen. 


Legt man an eine Metallelektrode, die mit dem mittleren Teil einer 
Quecksilberdampfentladung kommuniziert, ein gegen den angrenzenden 
Teil der Entladung negatives Potential, so beobachtet man?) einen aus- 


gepragten Siattigungsstrom, der, falls mcht Ziindung auftritt, iiber 
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Hunderte von Volt nahezu konstant bleibt (Fig. 1). Die Deutung 
dieses merkwiirdigen und einfachen Phanomens ist bereits der Gegen- 


1) Schenkel und Schottky, Wiss. Veréff. d. Siemens-Konzerns 2, 
252—274, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Band XXVI. 
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stand einer Diskussion gewesen. Wahrend der eine von uns*) gemeinsam 
mit Herrn M. Schenkel die Ansicht vertrat, daB es sich um einen 
Entladungsvorgang handeln miisse, der nicht durch das angelegte Neben- 
feld erzeugt werde, sondern durch einen nur von der Hauptentladung 
abhiingigen, geordneten und unmittelbar an der Nebenelektrode wirksamen 
Vorgang +), insbesondere eine lichtelektrische Auslésung von Elektronen 
durch die ultraviolette Strahlung der Hauptentladung, sprachen sich die 
Herren Dillenbach und Jahn ®) fiir eine Deutung aus, die jenen Strom 
als einen von der Nebenelektrode aus der Hauptentladung herausgezogenen 
Strom positiver Ionen auffaSt, wobei allerdings sowohl die GréSenordnung 
wie der strenge Sattigungscharakter der beobachteten Stréme einigermafen 
unverstiindlich blieb. Die lichtelektrische Deutung machte dagegen den 
Sattigungscharakter des Stromes (gleich der sekundlich ausgelésten Zahl 
lichtelektrischer Elektronen) weit besser verstiindlich; andererseits schienen 
die Ausbeuten im Verhiltnis zu allen bisher bekannten so grof zu sein, 
da$ mindestens noch besondere, friiher noch nicht realisierte Bedingungen 
angenommen werden mu8ten. Solche Bedingungen glaubte der eime von 
uns in dem hier vorhandenen direkten Kontakt eines teilweise im an- 
geregten Zustand befindlichen Dampfes mit der beeinfluBten Elektrode 
zu sehen; es wurde versuchsweise angenommen *), da die hohe Elektronen- 
ausbeute zum gréBten Teil auf das Konto eines ,konvektiven licht- 
elektrischen Effekts“ zu setzen sei, der darin bestehen sollte, da8 beim 
direkten ZusammenstoB von angeregten Atomen mit der Metallwand die 
hierbei frei werdende Anregungsenergie mit emem hohen Nutzeffekt dazu 
verwendet wird, um Elektronen aus der Wand herauszuschlagen. 

Im folgenden wollen wir nun kurz iiber weitere, gemeinsam unter- 
nommene Versuche berichten *), die, wie gleich vorausgeschickt sei, die 
Unhaltbarkeit der Annahme dargetan haben, da ein gewéhnlicher oder 
konvektiver lichtelektrischer Effekt eime wesentliche Rolle bei dem 
Vorgang spielt. Es scheint uns nunmehr festzustehen, daf es sich 
praktisch ausschheBlich um einen Ionenstrom handelt, der aus der Ent- 
ladung auf die negativ geladene Sonde zutflie8t. Zur Theorie eines solchen 


1) Auch die neue Deutung des Effekts (s. weiter unten) 148t eine Dar- 
stellung zu, die diesen Schlu8 als berechtigt erscheinen 1é8t, wenn auch in ganz 
anderem Sinne als nach unserer friiheren Auffassung. 

*) Phys. ZS. 24, 265—269, 1923. 

3) Ebenda, S. 350, 1923. 

4) Die Versuche wurden durchweg im Gleichrichterlaboratorium des Priif- 
und Versuschsfeldes im Dynamowerk der Siemens-Schuckertwerke G. m. b. H. 
ausgefihrt. 
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Vorganges sind inzwischen durch verschiedene Arbeiten I. Langmuirs 4) 
wertvolle Uberlegungen und Berechnungen beigebracht worden, die unter 
gewissen vereinfachenden Annahmen den Sattigungscharakter und auch 
die AbsolutgréBe der beobachteten Sonden- und Gehausestréme verstindlich 
erscheinen lassen. 

Langmuir diskutiert hierbei vor allem die Vorgiinge in unmittelbarer 
Nahe der betreffenden Nebenelektrode, die er nach der rein unipolaren 
Raumladungstheorie behandelt (Childscher Entladungstypus). Diese 
Vorginge erstrecken sich bei gewéhnlichen Stromdichten nur einige 
hundertstel Millimeter in die Entladung hinein, werden aber bei 10- bis 
100 fach kleineren Stromdichten entsprechend ausgedehnter. In der Tat 
gelang es uns durch die in Fig. 2 dar- b scoliff 
gestellte Sondenform das Childsche | 


Gebiet bei schwachen Hauptentladun- 


gen als ziemlich scharf abgegrenzten 
Dunkelraum sichtbar zu machen, 


dessen Liinge sehr schén die nach SESE Se 


Langmuirs Theorie  geforderte ee le 
Abhingigkeit von Stromdichte und Mae ae 


Sondenpotential zeigt und nur durch-  —----- 


weg um etwa 30 Proz. zu grof 
beobachtet wurde. Der Dunkelraum 
ist auch an der isolierten Sonde wahrnehmbar und verschwindet erst, 
wenn die Sonde zur selbstaéndigen Anode wird. 

Wir selbst waren schon vor dem Erscheinen der Arbeiten Lang- 
muirs im Besitz einer Theorie, die von etwas anderen Voraussetzungen 
ausgehend, ebenfalls zu einer Erklirung des Sattigungscharakters und 
der AbsolutgréBe der beobachteten Stréme fithrt. Wiahrend die Lang- 
muirsche Theorie, soweit sie sich mit dem Innengebiet der Entladung 
beschiftigt, annimmt, daf die in der Entladung erzeugten Tonen praktisch 
ohne Zusammensto8 mit Gasmolekiilen bis zur Sonde oder Wand gelangen, 
haben wir den — unter den uns bekannten Bedingungen stets gegebenen — 
Fall behandelt, daS eine ganze Reihe von Zusammenstifen erfolgt, ehe 
ein positives Ion von seinem Entstehungsort bis zur Wand oder Sonde 
gelangt. Wir sind so zu einer ,Diffusionstheorie der quasineutralen 
Gasentladungen“ gelangt, in der aufer den mittleren ungeordneten Ge- 
schwindigkeiten der positiven und negativen Teilchen auch ihre Beweglich- 


1) I. Langmuir, Science 58, 290—291, 1923; Gen. El. Rev. 1923, 8. 731—735; 
Journ. Frankl. Inst. 1923, S. 751—762. 
7 
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keiten auftreten, und die, indem sie den Entstehungsmechanismus der 
geladenen Teilchen in ihre Gleichungen einbezieht, zu einer Bestimmung 
der longitudinalen und seitlichen Strom- und Potentialverteilung, ins- 
besondere in zylindrischen Entladungsréhren fiihrt. Ubrigens zeigt sich, 
da8 unter Zugrundelegung derselben Prinzipien auch in dem von Lang- 
muir behandelten Fall der ,ungehemmten Streuung*, innere Felder 
resultieren, die die Menge der zur Wand gelangenden Ionen wesentlich 
beeinflussen miissen. 

Diese Betrachtungen sind in einer gleichzeitig in der Physikalischen 
Zeitschrift erscheinenden Abhandlung vorliufig zusammengefaSt*). Ebenso 
werden wir tiber Versuche, den anodischen und kathodischen Gehausestrom 
durch Quecksilberdampfstrémungen willkiirlich zu beeinflussen, an anderer 
Stelle berichten. Hier méchten wir zu diesen letztgenannten Versuchen, die 
urspriinglich zu dem Zweck unternommen waren, den (im gewoéhnlchen 
oder konvektiven Sinne) lichtelektrischen Charakter der Erscheimung nach- 
zuweisen, nur bemerken, daf sich da in der Tat eine auffallende A bhingig- 
keit des Effekts von der Geschwindigkeit des auf die Nebenelektrode 
zustrémenden Dampfstrahles ergab, jedoch kein deutliches Zeichen fiir een 
Materialeintlu8 der Nebenelektrode; und ebenso wenig gelang es, auf einer 
dem Dampfstrahl nicht ausgesetzten weiteren Elektrode, die hypothetischen 
lichtelektrischen Elektronen niederzuschlagen”). Wir wandten uns deshalb 
einem anderen einfachen Versuch zu, der zu einer biindigen Autklaérung 
der Verhiltnisse besonders geeignet schien, und iiber den aus eben diesem 
Grunde auch hier zuerst berichtet werden soll 3). 

Energiemessungen an der Nebenelektrode. Von dem Ge- 
danken ausgehend, daf die Erwiirmung der Nebenelektrode ganz ver- 
schieden ausfallen musi, je nachdem ob positive Ionen auf die Nebenelektrode 
zuthegen oder ausgeléste Elektronen in den umgebenden Dampf hinein- 
geschossen werden, haben wir uns eine Versuchsanordnung gebaut, 
die, durch Vergleich mit einer kiinstlichen Zusatzheizung, die von der 
Nebenelektrode aufgenommene Energie direkt in Watt zu messen ge- 


1) Hine erste kurze Mitteilung ist inzwischen in den SIE a ESSERE 
(Heft vom 18. Juli 1924) erschienen. 

*) Der Versuch, einen bekannten Effekt durch die Annahme einer konvek- 
tiven lichtelektrischen Anregung zu deuten, ist damit als gescheitert anzusehen. 
Gleichwohl kénnte sich der Effekt in einer niederen Gréfenordnung, z. B. der des 
gewohnlichen lichtelektrischen Effekts, auffinden lassen. Ihres wissenschaftlichen 
Interesses halber soll diese Frage weiter untersucht werden. 

3) Wir geben hier nur eine kurze Beschreibung. Eine ausfiihrliche Arbeit 


des einen von uns (J. v. Issendorff) wird demnachst in den Wiss. Veréff. des 
Siemens-Konzerns erscheinen. 
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stattet. Die Nebenelektrode war hierbei als Eisenzylinder N ausgebildet 
(Fig. 2), der in den Anodenarm eines Glasgleichrichters eingefiigt war 
und, da der Zwischenraum zwischen Zylinder und Glaswand durch 
Glimmer abgeschirmt war, zugleich eine kleine Einschniirung fiir den 
Lichtbogen darstellte*). An der AuBenseite war dieser Zylinder mit 
einer elektrisch isolierten Heizspirale bewickelt, die ihrerseits nach auSen 
weitgehend wirmeisoliert war; ein Thermoelement gestattete eine hin- 
linglich genaue Temperaturmessung. (Eine genauere Beschreibung der 
Versuchsanordnung wird in der ausfiihrlichen Veréffentlichung folgen.) 

Bei einem Hauptstrom von 2 Amp. wurde eine Charakteristik des 
zur Nebenelektrode N flieSenden Stromes aufgenommen, die in ihrem 
kathodischen Teil voll- 
stindig den bekannten 60 


Sattigungscharakter der 


Higieezeiet und bei 
+ 12,2 Volt gegen Ka- 
thode durch Null hin- 
durchgeht (Fig. 3). Die 


Energiemessung = ergab 


Ol 470\ #Z0V/t 


folgendes: Bei elektri- 
scher Isolation (Neben- 
strom Null, Potential 
+ 12,2 Volt gegen Ka- 
thode) zeigte der 
Metallzylinder N nach 
Einschalten des Haupt- 
stromes von 2 Amp. und 200 


Erreichung des statio- Fig. 3. 
niren Zustandes eine 

. - T S an — € . 
gewisse Temperaturerhdhung®). Wurde nun an N eine variable Spannung 
— FE gegen Kathode gelegt, so ergab sich im stationiiren Zustand eine 
weitere Erwirmung, die eine bestimmte weitere Energiezufuhr an dem 
Metallzylinder anzeigte. Der Betrag dieser Energiezufuhr wurde durch 


1) Es wurde dadurch eine Verstiirkung des zu messenden Effekts erreicht. 

2) Um nach Wiederausschalten des Hauptstromes durch kiinstliche Heizung 
dieselbe Temperatur zu erreichen, muften 3,98 Watt zugefiihrt werden. Dieser 
Betrag mag die GroSenordnung der von dem Hauptstrom an den isolierten Metall- 
zylinder abgegebenen Energie wiedergeben, doch sind hier wegen der Veranderung 
des Dampfdruckes und der Verinderung der Temperatur der Umgebung keine 
genauen Schliisse méglich. 
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die Heizenergie gemessen, die dem Zylinder nach elektrischer Isolation 
durch die Heizspirale zugefiihrt werden muBte, um die Temperatur aut 
den jeweils gemessenen Betrag zu bringen. Da der Warmekontakt zwischen 
Heizspirale und Zylinder gréSenordnungsmabig besser war als zwischen 
Heizspirale und auSerer Umgebung des Zylinders, konnte diese Messung 
als geniigend einwandfrei gelten. Ihr Ergebnis ist in Fig. 4 schematisch 
in Kurvenform dargestellt, als Abszisse die angelegte Spannung gegen 
Kathode, als Ordinate die entsprechende Heizenergie in Watt. 


Y 
J 
2 
4 


—! = 
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ER Sees aie SE 12) 4 


Fig. 4. 


Wie man sieht, zeigt diese Kurve zwischen + 15 und etwa — 1 Volt 
ein ziemlich kompliziertes Verhalten, dann aber ein iiberaus einfaches: sie 
ist, ebenso wie die Stromkurve Fig. 3, innerhalb der MeBgenauigkeit eine 
gerade Linie. Bilden wir die Steigung, so erhalten wir eine GriBe J’ 
von der Dimension eimes Stromes. Dieser Strom ist so definiert, da 
J'. dE gleich der gemessenen Wirmezutuhr bei Erhéhung der Spannung 
um d# wird. Die Auswertung der Kurve Fig. 4 ergibt nun: 


dL 


ae J’ konstant — 0,041 Amp. + 0,004 Amp. 


Andererseits ist der in dem betreffenden Gebiet gemessene, zur Neben- 
elektrode flheBende Strom J — 0,038 Amp., also innerhalb der Mef- 
genauigkeit: Jee J 

Diese Ubereinstimmung sagt aus, daB der gemessene Nebenstrom J 
die Eigenschaft besitzen muf, von einem gewissen angelegten negativen 
Potential an, die ganze durch weitere Erhéhung der negativen Spannung 
ihm zugefiihrte Energie an der Nebenelektrode selbst oder in ihrer un- 
mittelbaren Umgebung in Gestalt von Warme abzugeben. Das ist aber 
nur méglich, wenn — in Ubereinstimmung mit den Langmuirschen 
Rechnungen — von einer gewissen Spannung an der ganze Potentialfall 
(Kathodenfall) auf einer Strecke liegt, die klein ist gegen die Abmessungen 
der Nebenelektrode, und wenn andererseits die Energie, die die Ladungs- 
triger beim Durchlaufen dieses Potentialfalles erreicht haben, innerhalb 
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einer Schicht abgegeben wird, deren Dicke ebenfalls klein ist gegen die 
Abmessungen der benutzten Nebenelektrode. Mindestens die zweite 
dieser Bedingungen ware aber nicht erfiillt, wenn der Strom von Elektronen 
getragen wiirde, die an der Nebenelektrode entstehen; wir haben mit 
Drucken von etwa 50 und Temperaturen von etwa 200° C zu rechnen, 
so daB sich die freie Weglinge der Hg-Atome zu 1,4mm") und die der 
langsamen Elektronen demnach zu etwa 1cm berechnen wiirde. Da 
schnelle Elektronen iiberdies erst nach einem Vielfachen ihrer gas- 
kinetischen Wegliinge ihre ganze Energie abgegeben haben, so kann es 
als ausgeschlossen gelten, da die von ihnen erzeugte Wiarme ausschlieBlich 
der sie aussendenden Elektrode N zugute kommen wiirde, und wenn sich 
bei dem Spannungszuwachs dE die ganze Stromwiirme in der Zusatz- 
wirme der Nebenelektrode dZ = J’dE wiederfindet, so werden wir 
schlieBen miissen, da, innerhalb der MeSgenauigkeit, iiberhaupt keine 
Elektronen, sondern ausschlieBlich auf N zufliegende und erst in un- 
mittelbarer Nahe von N beschleunigte Teilchen den Strom J konstituieren, 
also positive [onen. 

Die Genauigkeit dieser Behauptung soll durch Variation der Versuchs- 
bedingungen und Verwendung kleinerer Nebenelektroden noch erhéht 
werden. Vorliufig kénnen wir sagen, daf jedenfalls der Elektronenstrom 
nicht mehr als 20 Proz. des Gesamtstromes ausmachen kann. Nehmen 
wir namlich — was noch ziemlich ungiinstig berechnet ist — an, dal 
die Elektronen ihre ganze Energie in einer Gasschicht abgeben wiirden, 
die ungefihr die doppelte Lineardimension unserer Elektrode WN besitzt, 
so wiirde, nach Wiarmeleitungsgesetzen berechnet, die, Riickwarme“ 
etwa 50 Proz. der gesamten erzeugten Wirme betragen. Bestiinde der 


. 1 
Strom véllig aus Elektronen, so wiirde sich demnach J' = —Jd ergeben 


2 
“miissen, bestiinde er zu @ Proz. aus Elektronen, so miiBte sein: 


0 
100 — — 
2 


; 100 —a bh a if « 
= 100 sa ‘ 100 J 


! 


Da nun - weniger als 10 Proz. betraigt*), so muB @ < 20 Proz. 


sein, wahrscheinlich noch bedeutend kleiner. 


1) Nach Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 11, 260, 1922. 
2) Die beobachtete Abweichung liegt iibrigens in dem Sinne, daf man negative 
a-Werte errechnen wiirde, ist also keineswegs durch einen Elektronenanteil des 


Nebenstromes zu erkliren. 
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Damit scheint uns nun in der Tat die Ionentheorie biindig bewiesen, 
die Annahme einer Kathodenstrahlaussendung widerlegt zu sei, und 
zwar nicht nur die Annahme einer primiren Entstehung des Stromes J 
durch irgendwie ausgeléste Kathodenstrahlen, sondern ebenso, in dem 
von uns untersuchten Bereich, die z. B. von Dallenbach und Jahn 
noch fiir wesentlich gehaltene Hilfsannahme, daf aufer den auf die 
Nebenelektrode zufliegenden Jonen noch sekundire, nach Art der 
Glimmentladung durch die Ionen ausgeliéste Kathodenstrahlen 
einen wesentlichen Beitrag zu dem gemessenen Strom liefern. 
Moglich, daB das bei leichteren Gasen in dem untersuchten Potential- 
gebiet der Fall sein wiirde; méglich, sogar wahrscheinlich, daB auch bei 
Hg-Ionen die weitere Erhéhung der Geschwindigkeit der betreffenden 
Tonen schlieSlich zum Herausschlagen von Elektronen fiihren wiirde, und 
daB energetische Messungen diese Frage, und damit auch die Griinde des 
von den genannten Autoren bei héheren Spannungen bemerkten Strom- 
anstiegs zu kliaren gestatten wiirden. Im Bereich der kleinen Ge- 
schwindigkeiten existiert jedoch ein solcher Effekt offenbar nicht mit 
nennenswerter Ausbeute '). 

Die Diskussion des merkwiirdigen Kurventeils zwischen + 15 und 
— 1 Volt, die in Verbindung mit einer logarithmischen Auswertung von 
Aufladungskurven zu der notwendigen Annahme einer als Wirme frei 
werdenden Elektronen-Eintrittsarbeit gefiihrt hat, méchten wir der aus- 
fiihrlichen Arbeit vorbehalten. Es sei nur darauf hingewiesen, daf wir 


es hier anscheinend mit emer Umkehrung des an Gliihkathoden durch — 


Elektronenemission hervorgerufenen Abkiihlungseffekts zu tun haben. 
Die Kenntnis der Elektronen-Eintrittsarbeit, die wir fiir Eisen und 
Nickel zu 4 bis 5 Volt fanden, ist von besonderer Wichtigkeit fiir diejenigen 
Untersuchungen *), die sich mit der Aufstellung einer Warmebilanz fiir 


Anoden in Gasentladungsréhren befassen. Wegen Nichtberiicksichtigung - 


der Eintrittsarbeit ist deshalb zum Teil eine tiberraschend hohe Erwiarmung 
der Anoden gemessen worden oder aber es ist der Trugschlu8 entstanden, 
da der mittels Sonde gemessene Anodenfall der wahre ist, wahrend er 
in Quecksilberdampfentladungen tatsachlich viel geringer ist, d. h. von 
der GroSenordnung von 1 Volt. Zu diesem Ergebnis kommt auch Lang- 


1) I. Langmuir, der auf anderem Wege zu demselben Schlu8 kommt, zieht 
zur Stiitze dieses Ergebnisses noch Messungen mit Ciisiumionen heran. Gen. El. 
Rey. 26, 731, 1923. 

*) Hodgson, Phil. Mag. 25, 453, 1918; 27, 189, 1914. L. Peters, ZS. f. 
Phys. 4, 482, 1921. Giinther-Schulze, ZS. £. Phys. 18, 378, 1923. 
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muir?+), der gleichzeitig mit uns logarithmische Auswertungen von 
Sonden-Aufladungskurven angestellt hat im Sinne einer Maxwell- 
schen Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im Hg-Dampf. Die 
aufgestellte Behauptung ”), dafi eine Sonde nicht das wahre Potential des 
von ihr beriihrten Lichtbogenteils angibt, sondern im Quecksilberdampf 
ein um rund 5 Volt niedrigeres, wird hier von neuem gestiitzt erstens 
durch das Vorhandensein einer Elektronen-Eintrittsarbeit in Verbindung 
mit den von Giinther-Schulze®*) angestellten Messungen der Anoden- 
temperatur und zweitens durch das Verschwinden des Ionenfallraums 
(Dunkelraums) an der zylindrischen Sonde bei einem Potential, das um 
rund 5 Volt héher Hegt als das Potential der isolierten Sonde. Hierbei 
liegen die normalen Dampfdichte- und Stromdichteverhiltnisse der techni- 
schen Gleichrichter zugrunde. Eine entsprechende Eintrittsarbeit positiver 
Tonen, die bei der Neutralisation derselben an einer Metallwand frei 
werden miiBte, konnten wir mit unserer Versuchsanordnung nicht direkt 
ermitteln; indirekt ergibt sie sich jedoch aus der Beziehung: 

@+ + ®©— = Jonisierungsarbeit + neutrale Verdampfungswiarme *), 
wo ®+ und @- die entsprechenden Eintrittsarbeiten, gemessen in Volt, 
bedeuten. Die Kenntnis von @+ ist wiederum zur Aufstellung einer 
Energiebilanz fiir die Kathode einer Gasentladung unerlaBlich. 


Zusammentassung. 


1. Die von dem kathodischen Nebenstrom an einer Nebenelektrode 
bei verschiedenen Potentialen derselben erzeugte Wiarme wurde durch 
Vergleich mit der Erwirmung durch eine Heizspule in energetischem 
Ma gemessen. 

2. Fiir Potentiale, die negativ gegen das Kathodenpotential sind, 
zeigt die Leistung bei merklich konstantem Nebenstrom einen fast gerad- 
linigen Verlauf mit der Spannung. Aus der Neigung der Kurve wird 
geschlossen, da in diesem Gebiet jede weitere Spannungserniedrigung 
der Nebenelektrode den vollen Leistungsbetrag J. 4 zufiihrt. Es mu8 
also erstens dieser Spannungsabfall in unmittelbarer Nahe der Neben- 
elektrode liegen, und zweitens kann der Nebenstrom innerhalb der Meb- 
genauigkeit (etwa 20 Proz.) nur aus aut die Nebenelektrode zufliegenden 
(positiven) Teilchen bestehen, da von den von der Nebenelektrode aus- 


1) J. Langmuir, Journ. Frankl. Inst. Ie, Ss ole 
2) Schenkel und Schottky, loc. cit. 8. 272. 

3) ZS. f. Phys. 18, 378, 1923. 

4) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 531, 1919; Ann. d. Phys. 62, 143, 1920. 
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gehenden Elektronen nur ein Teit der Anodenfallenergie als Riickwarme 
an die Nebenelektrode flieSen wiirde. Eine sekundire Auslésung von 
Kathodenstrahlen kommt in dem untersuchten Gebiet nach unseren Beob- 
achtungen nicht in Frage. 

3. Das Fallgebiet der [onen zur negatiy geladenen Sonde pragt sich 
bei geniigend geringen Stromdichten als deutlicher Dunkelraum aus, der 
erst dann verschwindet, wenn die Sonde zur selbstiindigen Anode wird. 

4. Bei der Absorption von Elektronen an der Sondenoberflache wird 
ein als ,Eintrittsarbeit“ bezeichneter Energiebetrag thermisch frei, der 
bei Eisen und Nickel einem Potentialfall von 4 bis 5 Volt entspricht. 

5. Die schon frither aufgestellte Behauptung, daf Potentialmessungen 
mittels einer Sonde im Quecksilberlichtbogen um mehrere Volt zu niedrig 
ausfallen, erhailt zwei wichtige Stiitzen. 
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Uber die 
Existenz des Lichtbogens bei nicht glihender Kathode. 
Von Helge Stolt in Upsala. 
(Eingegangen am 21. Juni 1924.) 


Zwischen einer feststehenden Anode und einer durch Rotation stark gekiihlten 

Messing- oder noch besser Kupferkathode ist die Erzeugung eines Lichtbogens 

gelungen. Es ist auch wahrscheinlich gemacht, daf ein Lichtbogen ohne weib- 

gliihende Kathode méglich ist, was mit den geldufigen Theorien der Bogen- 
entladung nicht im Hinklang steht. 


Alle Forscher, die mit Hilfe der Ionentheorie die elektrischen Vor- 
giinge im Lichtbogen zu erkliren versucht haben, rechnen damit, da die 
negative Elektrode eine sehr hohe Temperatur hat. Wenn man, wie 
unter anderen Stark!) Thomson?) und Compton®), die primaren 
Elektronen als gliihelektrische ansieht,’ ist eine hohe Temperatur (7’) 


1 b 
notwendig, um nach der Richardsonschen Formel ¢ = Mee 
(i = Stromdichte, a und b Konstante) eine hinreichende Anzahl von 


Elektronen zu erzeugen, und auch jene Forscher, die wie Child*) und 
Brauer®) behaupten, daB der weitaus griBte Teil der Elektronen durch 
die StéBe der positiven Ionen ausgelist wird, rechnen mit einer hohen 
Temperatur, welche die Auslésungsenergie der Elektronen erniedrigen soll. 

DaB eine weibgliihende Kathode eine notwendige Bedingung fiir 
die Bogenentladung ist, wird nach Hagenbach®) durch Versuche von 
Fleming”) und von Stark und Cassuto®) gezeigt. Im folgenden werde 
ich aber an Hand einiger Versuchsergebnisse wahrscheinlich machen, 
daB auch mit einer nicht gliihenden Kathode ein Lichtbogen bestehen kann. 

Von Nicol®) wurde ein Versuch mit Lichtbogen zwischen gekiihlten 


Elektroden, dem man nicht geniigend Autmerksamkeit geschenkt hat, aus- 
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gefiihrt. Er zeigte, da8 man zwischen Ringelektroden aus Kupfer einen 
rotierenden Bogen mit 200 bis 1100 cm/sec linearer Geschwindigkeit der 
Ansatzfliche des Bogens erhielt, wenn dieser sich in einem radialen 
Magnetfeld befand. Zwischen anderen als Kupferelektroden gelang es 
aber Nicol nicht, einen rotierenden Bogen zu erhalten. 

Bei einem niheren Studium Wes rotierenden Bogens habe ich*) auch 
zwischen anderen als Kupferelektroden einen solchen Bogen erzeugen 
kénnen. Eine notwendige Bedingung fiir seine Erzeugung scheint es 
aber zu sein, da8 die Kathodenflache gut poliert ist, da sonst der Bogen 
ausléscht, stehen bleibt, oder in eine sehr langsam rotierende Form 
iibergeht, die hier wegen der anscheinend hohen Temperatur der Ansatz- 
flache kein Interesse hat. Im Gegensatz zur Kathode haben kleine 
Unebenheiten an der Anode keine 4bnliche Wirkung. Es gelang ohne 
erdBere Schwierigkeiten, einen schnell rotierenden Bogen zu erzeugen, 
wenn die Kathode aus Kupfer, Silber oder Gold bestand. Ein negatives 
Resultat erhielt ich mit Aluminiumkathoden, da an der Elektrodenfliche 
schon nach einigen Umliéufen des Bogens durch Zerspritzen der Elektroden 
Unebenheiten entstanden, die eine weitere Rotation verhinderten, weil 
der Bogen stecken bieb und ausging. Auch bei Kohle erhélt man wegen 
nicht hinreichender Ebenheit der Kathodenfliche keinen schnellrotierenden 
Bogen. 

Wenn man yon einer als Anode verwendeten Kohlenelektrode 
absieht, wo durch das kleine Leitvermégen der Kohle hohe Temperatur 
verursacht wird, scheinen beim rotierenden Bogen die Elektroden keine 
hoéhere Temperatur zu haben. An den photographischen Aufnahmen, die 
man zur Bestimmung der Rotationsgeschwindigkeit macht, beobachtet 
man 1/,,, Sekunde, nachdem der Bogen vorbeigegangen ist, keine weder von 
der Kathodenflaiche noch von der Anodenflache verursachte photographische 
Einwirkung, auch dann nicht, wenn die Stromstiirke etwa 10 Amp. betriigt. 
Bei niedrigen Stromstiirken kann man unmittelbar nach Erléschen des 
Bogens die Elektroden mit dem Finger beriihren, bei héheren ist zwar dies 
nicht méglch, die Temperatur scheint aber etwa 200° nicht zu erreichen. 

Stark und Cassuto war es nicht gelungen, zwischen einer fest- 
stehenden Anode aus Kohle und einer rotierenden Messingkathode einen 
Lichtbogen zu erhalten. Sie sind der Ansicht, daS es unmiglich ist, 
einen Bogen zu erzeugen, wenn sich die kathodische Strombasis von einer 
Stelle hoher Temperatur nach einer solchen niedriger Temperatur bewegen 


1) H. Stolt, Ann. d. Phys. (4) 74, 80, 1924. 
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mu$, und da8 iiberhaupt ein Lichtbogen ohne hohe Temperatur der 
Kathode nicht méglich ist. 

Die Resultate beim rotierenden Bogen fiihrten mich indessen aut 

den Gedanken, da8 die Erzeugung eines Bogens mit rotierender Kathode 
méglich wire, wenn die Versuchsbedingungen von Stark und Cassuto 
in Ubereinstimmung mit den bei rotierenden Bogen gewonnenen Er- 
fahrungen etwas geiindert wurden. 
; So z. B. hatten Stark und Cassuto den Bogen bei ruhender Kathode 
geziindet und diese dann in Bewegung gesetzt. Die Kathodenfliche muf 
aber durch Kraterbildung Unebenheiten erhalten, so daf die kathodische 
Strombasis, auch wenn sie anfangs in Bewegung kommt, nach einer Um- 
drehung gro’e Geneigtheit haben muf, an diesen Unebenheiten haften zu 
bleiben, so daS der Bogen auslischt. AuBerdem diirfte Messing als 
Kathodenmaterial nicht so geeignet sein, wie z. B. das bei rotierendem 
Bogen als Kathode verwendete Kupfer, Silber und Gold. 

Ich lieS mir einen Apparat anfertigen, bei dem an einem dicken 
Messingstab kreisrunde, etwa lem dicke Scheiben von 16cm Durch- 
messer aus Kupfer, Messing oder Aluminium rechtwinklig befestigt werden 
konnten. Der Stab war zwischen spitzen Zapfen gelagert und wurde 
zusammen mit der Metallscheibe durch eine an ihm befestigte aus- 
gedrechselte Holzscheibe, die durch einen Laufriemen mit einer ahnlichen 
auf der Achse eines Motors verbunden war, in Rotation versetzt. 

Zwischen der Seitenfliche der Metallscheibe, die genau rechtwinkhg 
gegen die Rotationsachse orientiert war, und einer feststehenden Anode 
wurde dann der Bogen gebildet. Ziindung wurde dadurch bewirkt, dab 
die an einer federnden Anordnung befestigte Anode einen Augenblick 
in unmittelbare Nahe oder sogar Beriihrung mit der rotierenden Kathode 
gebracht wurde. 

Es erwies sich nicht als vorteilhaft, einen an der Spitze abgerundeten 
Stab als Anode anzuwenden, da sich dann die anodische Ansatzfliche 
unruhig bewegt, was oft das Erléschen des Bogens zur Folge hat. Gute 
Resultate erhielt ich mit einem etwa 0,3cm dicken Kupferstab, der 
entweder rechtwinklig oder ein wenig schriég abgeschnitten war. In 
beiden Fallen brannte das Anodenende des Bogens ruhig, solange der 
Stab nicht durch Kraterbildung seine scharfe Kante verloren hatte, was 
natiirlich nach einiger Zeit immer geschah. Wegen der schnelleren 
Abnutzung ist eine Kohlenanode fiir diese Versuche weniger gut geeignet. 

Von den drei verschiedenen Metallscheiben, die als rotierende 
Kathoden angewandt wurden, gab die Kupterscheibe die weitaus besten 
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Resultate. Anfangs zeigte das kathodische Bogenende an der rotierenden 
Scheibe Geneigtheit, stehen zu bleiben, so daf der Bogen erlosch, seitdem 
aber die Scheibe mit feinem Schmirgelpapier sorgfaltig poliert wurde, 
geschah dies erst, wenn nach lingerem Betrieb des Bogens der Weg der 
kathodischen Ansatzfliche auf der Scheibe sehr angegriffen war. Es ist 
also auch hier, wie bei dem friiher besprochenen rotierenden Bogen die 
ebene Kathodenfliche eine notwendige Voraussetzung fiir die Stabilitat 
des Bogens. 

Mit einer Betriebsspannung von 220 Volt gelang es, einen bis 4mm 
langen Bogen zu erzeugen und zusammengehérige Werte von Strom (J) 
und Spannung (V) zu bestimmen. AuSerdem wurde die lineare Ge- 
schwindigkeit (v) der kathodischen Ansatzfliiche dadurch ermittelt, da 
teils die Umlaufszahl der Scheibe und teils der Abstand des Bogens von 
der Rotationsachse bestimmt wurden. 

Einige der beobachteten Resultate werden in der Tabelle wieder- 
gegeben. Es mu8 hervorgehoben werden, daS der Elektrodenabstand (() 
mit der Bogenlinge nicht identisch ist, da die an der Scheibe haftende 
Ansatzfliche des Bogens von der Rotation mitgefiibrt wird, so da8 der 
Bogen eimen spitzen Winkel mit der Scheibe bildet. 

Die Bogenlainge variert immer ein wenig und daher auch Strom- 
stirke und Elektrodenspannung. Die Verinderungen der Stromstirke 
sind verhiltnismiBig klem, die der Spannung aber sind so bedeutend, 
da8 man das Voltmeter kaum genauer als auf 1 Volt ablesen kann und 
Variationen bis 10 Volt beobachtet werden. 


df V l v J V 1 v 
Amp. Volt mm cm/sec Amp. Volt mm cm|sec 
0,89 dL 1,2 80,5 2A) 50,5 4,3 81 
1,10 49 1} 80,5 sor 42,5 2,0 166 
1,27 41 2 80,5 3,40 42 2,0 88 
1,64 40 Wee 80,5 3,47 Al 2,0 52 
2,33 35 iy 80,5 3,48 43 2,0 104 
4,32 33 1,2 80,5 3,50 44,5 2,0 249 
5,30 31 1 80,5 3,63 30 1,0 286 
2,47 45 1,9 295 3,66 29,5 1,0 244. 
2,39 45 1,9 113 3,68 29 1) 127 
2,41 42,5 1,8 69 Salo 28 1,0 94. 
3,10 42,5 By) 74 3,08 28 i) 60 


Aus den in der Tabelle wiedergegebenen Werten scheint hervor- 
zugehen, daf zu gréSerer linearer Geschwindigkeit der Scheibe bei gleich- 
bleibender Stromstirke eine héhere Elektrodenspannung gehért. Diese 
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ist wahrscheinlich nicht durch eine VergréSerung des Kathodenfalles 
verursacht, sondern scheint im Zusammenhang mit der Verliingerung des 
Bogens zu stehen. 


Die in der Tabelle wiedergegebene gré$te lineare Geschwindigkeit 
der kathodischen Strombasis ist etwa 3 m/sec. Es konnte aber auch bei 
einer doppelt so grofen Geschwindigkeit ein Bogen erhalten werden, 
und nichts scheint dafiir zu sprechen, daf eine weitere Erhéhung der 
Geschwindigkeit die Existenz des Bogens in Frage setzen wiirde. 


Auch mit rotierenden Kathoden aus Aluminium oder Messing 
wurden Versuche zur Erzeugung eines Bogens angestellt Bei Aluminium 
konnte kein stabiler Bogen erhalten werden, was damit im Einklang steht, 
da8 es mir nicht gelungen ist, einen rotierenden Bogen zwischen Aluminium- 
elektroden zu erzeugen. Auch mit einer Messingkathode, mit der Stark 
und Cassuto Versuche ohne Resultat angestellt hatten, ist die Erzeugung 
schwierig. Bei Elektrodenabstiinden unter 0,6 mm erhalt man trotzdem 
einen ziemlich bestaindigen Bogen. Auch Messing wird wie Aluminium 
von der Entladung stark angegriffen, was man beim Polieren der Kathoden- 
fliche findet. 


Von groftem Interesse aber sind die Temperaturverhaltnisse der 
Kathode. Wie beim rotierenden Bogen scheint auch hier die Kathode 
keine hohe Temperatur zu besitzen. Man kann die rotierende Kupfer- 
scheibe an Punkten, an denen der Bogen 1/,,, Sekunde vorher seine 
kathodische Ansatzflache gehabt hat, mit dem Finger dauernd beriihren. 
Dies wire wahrscheinlich unméglich, wenn die Fliche hier die fiir gliih- 
elektrische Erzeugung von Elektronen hinreichende Temperatur gehabt 
hatte. 

Héchstwahrscheinlich hat man es hier bei der rotierenden Kathode 
mit denselben Erscheinungen wie bei der Kathode des rotierenden Bogens 
zu tun. Es wurde daher beim rotierenden Bogen, dessen Verhialtnisse 
sich besser fiir eine Priifung eignen, untersucht, ob die kathodische 
Ansatzfliche des Bogens gliihend ist oder nicht. 


Zwecks Beantwortung dieser Frage wurde ein scharfes Bild des 
rotierenden Bogens auf dem Spalt eines Spektroskops mit ziemlich grofer 
Dispersion erzeugt. Auf diese Weise konnte man im Spektroskop gleich- 
zeitig das Spektrum der verschiedenen Teile des ganzen Bogens wahr- 
nehmen. Das Bild des Bogens fiel zwar nicht kontinuierlich auf den 
Spalt, ging aber so oft an ihm voriiber, da$ keime Variationen in der 


Lichtstarke sichtbar waren. 
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Zuniichst wurde der Kupferbogen und dann die Bogen zwischen 
Agt-—Ags Cr =—Cus, Agte-Cugeund) Cut —Ag= studiert. Beim 
Kupferbogen z. B. wurde iiber dem Bogenspektrum des Metalles ein 
schwach kontinuierliches Spektrum lings des ganzen Bogens wahr- 
genommen. In der Nihe der Elektroden wird dieses Spektrum ein wenig 
kraftiger, was teils im Zusammenhang mit den kleinen Teilchen des 
Elektrodenmaterials, die sich an den Elektroden absetzen, steht, teils 
durch die kriiftigere Aussendung des metallischen Spektrums von den 
beiden Elektroden, besonders aber der Kathode anliegenden Schichten 
verursacht wird. Ein kontinuierliches Spektrum, wie es einer glithenden 
Kathode entsprechen miiBte, lag nicht vor. Von einzelnen Punkten der 
Anode, die im Zusammenhang mit Unebenheiten auf dieser stehen, werden 
oft gliihende Teilchen ausgeschleudert, die ein scharfes, kontinuierliches, 
durch alle Farben gehendes Spektrum geben. Ein ganz ihnliches Spektrum 
beobachtet man auch bei einem gewoéhnlichen Kupferbogen, wenn das 
Bild der gliihenden Ansatzfliiche auf den Spalt fallt. Am besten lassen 
sich aber die Verhiltnisse beim rotierenden Bogen zwischen eimer Kupfer- 
kathode und einer Kohlenanode studieren. Da das elektrische Leit- 
vermégen der Kohle sehr klein und auBerdem der Anodenfall bei Kohle 
aziemlich groB ist, wird die Kohlenanode bei gréSeren Stromstirken 
gliihend, und man hat also hier Gelegenheit zu beobachten, daf die 
gliihende Elektrode ein sehr ausgepriigtes kontinwierliches Spektrum gibt, 
das mit dem an der Kupferkathode keine Ahnlichkeit zeigt. Es scheint 


folglich keinem Zweifel zu unterliegen, da die Kathode nicht gliihend - 


ist, und dies gilt nicht nur bei dieser Elektrodenkombination, sondern 
auch bei allen anderen von mir studierten rotierenden Bogen bei Strom- 
starken bis etwa 10 Amp. Es mu8 auch hervorgehoben werden, da8 die 
Stromdichte von derselben GréSenordnung wie im gewohnlichen Bogen zu 
sein scheint. 

Es scheint also die weifglithende Kathode keine notwendige Bedingung 
fiir den Lichtbogen zu sein, ein Ergebnis, das mit dem Standpunkt von 
J. Stark, J. J. Thomson, K.T. Compton u. a. die behaupten, da8 
die von der Kathode kommenden Elektronen gliihelektrischer Natur 
sind, im Widerspruch steht. Fiir gewéhnlich hat zwar die Kathode eine 
so hohe Temperatur, da ein Teil der Elektronen glithelektrisch erzeugt 
wird. — Besser lat sich die nicht glithende Kathode mit dem Stand- 
punkt von Child und Brauer vereinen, die annehmen, da8 die Elektronen 
durch die StéBe der einfallenden positiven Ionen ausgelést werden. 


Diese Forscher finden aber, da die Annahme einer hohen Temperatur 
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aus emem anderen Grunde notwendig ist, niémlich um zu erkliiren, daf 
die Auslésungsenergie im Bogen geringer ist als die an der Kathode der 
Glimmentladung. Meine Versuche zeigen aber, daf mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit die Elektronen im Bogen auch ohne hohe Temperatur der 
Kathode ausgelést werden kénnen. 


Zusammenfassung. 


Wahrend Stark und Cassuto zwischen einer feststehenden Anode 
und einer durch Rotation gekiihlten Messingkathode keinen Lichtbogen 
erzeugen konnten, ist mir dies durch Anwendung einer gut polierten 
Messingscheibe als rotierender Kathode bei kleinem Elektrodenabstand 
gelungen. Viel besser erhielt man aber einen bestiindigen Bogen mit 
einer Kupferscheibe anstatt Messing. 

Alle Forscher, welche die Verhaltnisse im Lichtbogen zu erklaren 
versucht haben, rechnen mit einer weifgliihenden Kathode als notwendige 
Bedingung fiir denselben. Obengenannter Versuch von Stark und 
Cassuto ist unter anderem als Beweis fiir diese Ansicht herangezogen 
worden. Ich habe aber zeigen kénnen, dai bei einem im Magnettfeld 
rotierenden Bogen — und dann auch bei dem hier besprochenen — die 
Kathode wahrscheinlich nicht gliihend ist. 

Herrn Prof. Dr. Siegbahn spreche ich meinen besten Dank aus fiir 
das Entgegenkommen, mit dem die benétigten Apparate zur Vertiigung 
gestellt wurden, und fiir das stetige Interesse, das er fiir meine Arbeit 
zeigte. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Jumi 1924. 
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Uber 


den Ursprung der sogenannten Cyanbande bei 3883 A. 


Von Erwin Freundlich in Potsdam und Ernst Hochheim in Ludwigshafen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juni 1924.) 


Vergleichende Aufnahmen im Spektralofen, bei denen das eine Mal Stickstoff in 
Gegenwart von Kohlenstoff, das andere Mal in Abwesenheit von Kohlenstoff auf 
geniigend hohe Temperatur angeheizt wird, um die Bande bei 3883 A zu mittieren, 
lehren, dai diese Bande anscheinend nur auftritt, wenn Kohlenstoff anwesend ist. 


Es ist eine ausgedehnte Literatur’) iiber die Frage des Ursprungs 
der Cyanbanden entstanden, ohne da8 bisher die Entscheidung endgiiltig 
dariiber gefallen ist, ob das Cyanmolekiil CN, nach dem die Banden be- 
nannt werden, oder das Stickstoffmolekiil N, der Trager desselben ist. 
Der von Runge und Grotrian aus ihren Beobachtungen gewonnene 
Standpunkt, da8 diese Banden von dem N,-Molekiil emittiert werden, fand 
eine kriaftige Stiitze in der auf der pee fuBenden Theorie der 
Bandenspektren. Heurlinger, Kratzer u. a. schlossen aus der Uber- 
einstimmung der Konstanten in den Termdarstellungen der Stickstoff- 
und Cyanbanden auf die Identitiét beider Trager und erklirten das N,- 
Molekiil zum Trager der sogenannten Cyanbanden. 

Im Anschlu8 an eine Beobachtungsreihe iiber das Auftreten der 
Banden bei 8883 A und 4216 A im Spektralofen bei rein thermischer 
Erregung, iiber welche demniichst austiihrlicher berichtet werden wird, 
eréfnete sich uns eme Méglichkeit, einen Beitrag zur Klarung der oben 
erwahnten Frage zu lefern; das Resultat unserer Beobachtungen ist, daf 
die genannten Banden nicht dem Stickstoff zuzusprechen wiiren. 

In dem Spektralofen des Laboratoriums der Einstein-Stiftung, der 
im wesentlchen dem Kingschen Ofen nachgebildet ist — eine genauere 
Beschreibung wird demniichst in der ausfiihrlichen Beschreibung der Ein- 
richtungen des neu in Potsdam entstandenen Instituts folgen —, wird 
ein Graphitrohr von etwa 300mm Linge und 12mm freier Offnung 
durch regulierbaren Wechselstrom geheizt. Das Graphitrohr befindet 
sich mitsamt den Graphitelektroden, die ihm den Strom zutiihren, in 
emer Stahlbombe, die luftdicht verschlossen werden kann. Eine aus- 
fiihrliche, vorangehende Versuchsreihe hatte uns gelehrt, daB die Bande 
bei 8883 A kraftig und voll entwickelt in Erscheinung tritt, wenn der 


1) Siehe Kayser-Konen, Handbuch der Spektroskopie 7, 181. 
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Ofen mit Stickstoff von 1 Atm. gefiillt und das Rohr auf 2100° bis 
2200° angeheizt wurde. Die Linien der ersten Teilbande hatten dann 
in der Gegend yon dem 1. bis hinter den 3. Bandenkopf auf den Auf- 
nahmen etwa die gleiche Intensitit (d. h. Schwirzung) wie der schwarze 
Strahler gleicher Temperatur. 

Es lag nun nahe, zur Klirung der Frage nach dem Ursprung der 
Cyanbanden folgenden Versuch zu machen. Es wurde, ohne sonst an 
den Versuchsbedingungen etwas zu veriindern, das Heizrohr aus Graphit 
durch ein solches aus Wolfram ersetzt. Die Bande bei 3883 A tritt 
dann nicht mehr in Erscheinung. 

Einzelheiten der Versuchsanordnung (Fig. 1). 

Das Heizrohr des Spektralofens leet horizontal zwischen beiden 
Elektroden in der gleichen Hihe mit zwei Quarzfenstern, durch welche 


man durch das Rohr in seiner Liingsrichtung hindurchvisieren kann. In 


n Gaszufuhr 
Stahlbombe i 
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die Mitte des Rohres schoben wir bei allen Versuchen einen ganz kurzen 
Rohrstutzen aus Graphit mit kleinerer Durchbohrung und bildeten mit 
emer Quarzlinse die ringformige Stirnfliche des Stutzens auf den Spalt 
des Spektrographen ab. Im Bereich der Durchbohrung dieses Stipsels, 
da, wo die freie Durchsicht durch das Rohr nicht gehemmt war, er- 
schienen die Spektrallinien in Emission, an beiden Enden berandet von 
zwei kontinuierlich leuchtenden Bindern, erzeugt von der gliithenden 
Vorderflaiche des ringtérmigen Stutzens. Die Temperatur wurde mit 
emem Kurlbaumschen Pyrometer durch Anvisieren der vorderen oder 
hinteren Stirntliche des Stépsels gemessen. Die Aufnahmen wurden 
mit einem Rowlandschen Plangitter 80 « 50mm geteilter Fliche und 
14438 Linien pro Zoll in zweiter Ordnung gewonnen, bei einer Dispersion 
von etwa 2 A pro Millimeter. Die Aufstellung von Spalt und Kamera 
entsprach der Littrowschen, bei der eine Linse von 4m Brennweite 
gleichzeitig als Kollimator- und Kameralinse wirkte. Da die Einrichtung 
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des Turmteleskops mit seinen Spektrographen noch nicht geliefert war, 
arbeiteten wir mit einer provisorischen Aufstellung. 

Bei einer Temperatur von 2100° bis 2200° in der Mitte des Rohres 
trat die Bande bei 3883 A kriiftig auf und Leferte mit Hauff-Ultra- 
Rapidplatten bei Expositionszeiten von 5 bis 10 Minuten voll ausexpo- 
nierte Aufnahmen der Bande. 

Die Méglichkeit, mit Wolframrohren an Stelle von Graphitrohren 
gu arbeiten, verdanken wir dem auSerordentlichen Entgegenkommen der 
Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung, insbesondere aber der 
unermiidlichen Hilfe, die uns die Herrn Prof. Pirani und W. Fehse 
wiihrend der Untersuchung entgegenbrachten. Wir sind ihnen zu aut- 
richtigem Danke verptlchtet. Sie versorgten uns nicht nur mit Wolfram- 
rohren verschiedener Liinge, Austfiihrung usw., sowie mit weiten Molybdin- 
rohren, die wir als Strahlungsschutz um die Heizrohre legten — _ sonst 
ertiillten diesen Zweck weite Graphitrohre —, sondern auch mit besonders 
gereimigtem Stickstoff und Wasserstoff. 

Um Kohlenstoff bei den Versuchen ganz auszuscheiden, wurden die 
Graphitelektroden durch soleche aus Kupfer ersetzt. War das Wolfram- 
rohr in gleicher Héhe mit den Quarzfenstern des Ofens zwischen den 
Kupferelektroden eingepafit, so wurde in die Mitte des Rohres ein kleines 
Schiffchen aus Wolframblech geschoben, mit eimer kleinen vertikalen 
Fronttliiche, die beim Pyrometrieren anvisiert wurde. Der Ofen wurde 
dann geschlossen und mit einer Gaedeschen Olkapselpumpe so hoch als 
méghch evakwert, um den Sauerstoff zu beseitigen, der das Wolfram 
stark angreift. Dann wurde liingere Zeit mit kohlenstoftreiem Stickstoff 
gesptilt und langsam bis aut die gewiinschte Temperatur 2100° bis 2200° 
angeheizt. Es wurden an drei verschiedenen Tagen vier Aufnahmen 


gemacht, und zwar 


1. Aufnahme 12. April 1924, 1 Atm. Stickstoff, 2100° 14 Minuten Exp. 
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Aut keiner dieser Aufnahmen ist eine Spur der Bande bei 3883 A 
nachweisbar. In der Fig. 2 ist eine solche Aufnahme neben einer mit 
Graplitrohr gewonnenen wiedergegeben. 

Bei der vierten Aufnahme hatten wir das Schiffchen in der Mitte des 
Rohres mit Bornitrit (BN) beschickt, von der Annahme ausgehend, dab 
méghcherweise die untersuchte Bande dem Stickstoft zuzusprechen sel, 


zu ihrer Anregung aber gewissermafen eines Katalysators bediirfe, dessen 
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Rolle gewohnheh der Kohlenstoff tibernimmt, den wir aber ner durch 
Bor ersetzen wollten. Es trat aber nichts Derartiges in Erscheinung. 
AnschheSend machten wir noch eime Aufnahme mit eimem Graphitrohr 
in reinem Wasserstoff. Auf ihr trat die Bande bei 3883 A ganz schwach 
auf, vermutlich weil noch Reste von Luitstickstoff im Ofen waren und 
auch der Graphit schwer verdamptbare Nitrite enthalt. Da wir nicht 
voraussehen konnten, dafi das Ergebnis der Autnahmen so unzweideutig 
sein wiirde, hatten wir mit dem Ofeninhalt ein Spektralrohr aus Quarz 
verbunden. In dieses Rohr wurde wahrend der Aufmahmen am Ofen 
eine Probe der Gasfiillung des Ofens geleitet und durch eine Kapazitiits- 
entladung zum Leuchten gebracht. Mit einem Quarzspektrographen sollte 
dann der Nachweis von Kohlenstoffresten im Ofen erbracht werden. Aber 


es eriibrigte sich, diese Probeaufnahmen zur Diskussion heranzuziehen. 


Fig.2. Obere Aufnahme: Graphitrohr 2100°, 12 Min. Exp. 
Untere Aufnahme: Wo-Rohr 21259, 15 Min. Exp. 
Die Bande miifte unterhalb des kontinuicrlichen hellen Streifens legen. 
Wir muften in diesem Stadium die Versuche abbrechen, da die 
Montage des Turmteleskops begann. Sie scheinen uns aber schon jetzt 
ziemlich eindeutig dafiir zu sprechen, daf die Bande 3883 A nicht das 
Stickstoffmolektil N, zum Triiger hat. Dieses Ergebnis findet eine ent- 
schiedene Stiitze durch den Umstand, da8, wie wir einer hebenswiirdigen 
Mitteilung des Herrn Kratzer verdanken, eme Neuberechnung der Terme 
der Stickstoffbanden, tiber welche Raymond T. Birge am 28. Dezember 
1923 in der Amer. Phys. Soc. vorgetragen hat, diesen zu dem Ergebnis 
gefiihrt hat, daB die von Heurlinger behauptete Ubereinstimmung der 
Terme, aus der die Identitét der Trager der Stickstofi- und Cyanbanden 
gefolgert wurde, durch genauere Messungen nicht bestitigt wird, so dal 
Birge die Identitat der Trager beider Bandengruppen bestreitet. Seine 
theoretischen Ergebnisse scheinen durch unsere Versuche durehaus  be- 
stitigt zu werden, so daB die umstrittenen Banden wohl zu Recht den 
Namen Cyanbanden tragen. 


Potsdam, Astrophys. Observat., Mai 1924, Lab. d. Kinstein-Stiftung. 
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Magnetische Atommomente. 
Von Walther Gerlach und Andries C. Cilliers in Frankfurt a. M. 
(Eingegangea am 23. Juni 1924.) 
Es wird nach der Atomstrahlmethode die Einwirkung eines magnetischen Kraft- 
teldes auf die normalen Atome Ag, Cu, Au, Tl, Pb, Sn, Bi untersucht. Die Ver- 
suche mit Ag, Cu, Au, Tl und Ph ergeben ein eindeutiges Resultat, welches auch 
mit theoretischen Erwartungen iibereinstimmt. 

Die folgenden Zeilen geben einen kurzen Bericht iiber die Fort- 
tiihrung des Versuches von Gerlach und Stern’) iiber die Messung der 
magnetischen Konstanten einzelner Atome im Normalzustand und die 
Priifung der Theorie der Richtungsquantelung nach der Theorie von 
(OO). Ste@reim 7) 

Der wesentliche Gedanke der friiheren ®) Methodik wurde beibehalten: 
Aus einem kleinen Ofchen tritt durch ein enges Loch ein Atomstrahl 
durch zwei sehr enge Blenden hindurch in ein einige Zentimeter langes 
inhomogenes Magnetfeld, an dessen Ende er auf einem Plittchen mieder- 
geschlagen wird. 

Doch ist die Austiihrung der Apparatur im Laufe der letzten zwei 
Jahre durch den einen von uns (Gerlach) fast vollstindig verindert. 
Die gré8te Schwierigkeit des fritheren Versuches, die genaue Justierung 
der geraden Strecke Ofenloch — erste Blende —zweite Blende — Magnet- 
feldliinge — Niederschlagsplatte, ist dadurch beseitigt worden, daB die 


genannten Teile samtlich mechanisch fest mit einem durchgehenden Metall- 


stiick, dem verliingerten schneidentérmigen Magnetpol, verbunden sind. 
Andere Anderungen betretfen die Einfiihrungen der Pole des Magnets in 
das Vakuum, die Herstellung der Blenden, die Konstruktion der kleinen 
Ofchen*), den Abschlu8 der ganzen zu evakuierenden Apparatur. Hieriiber 
wird in einiger Zeit in den Ann. d. Phys. eingehend berichtet werden. 

Die folgenden Versuche wurden mit zwei im Prinzip gleichen Appa- 
raten ausgetiihrt, von denen der eine eine Magnettfeldlinge von 3 em 
(Gesamtstrahlenlinge ~ 9 em), der andere eine solche von 4,5 em Linge 
(Gesamtweg der Atome 15 em) hatte. 


1) W. Gerlach und 0. Stern, ZS. i. Phys: 8, 110, 1921; 9, 349, 353, 1922. 

4) 0. Stern, ZS. f. Phys. 7, 249) 1921. 

3) Hieriiber ist eine austiihrliche Abhandlung yon O. Stern und dem einen 
von uns in den Ann, d. Phys. im Erscheinen begriffen. 


4) Kinzelheiten iiber die Ofchen s. A. Cilliers, Dissert. Frankfurt a. M., 1924. 
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Silber [zwei Versuche]’). Nachdem durch Wiederholungen des 
fritheren Versuches die neue Apparatur ausprobiert worden war, wurde 
ein Ergebnis des Versuches von Gerlach und Stern nachgepriift: das 
Fehlen von im Magnetfeld nicht abgelenkten Atomen. Dieser Nachweis 
wurde nun mit groBer Scharfe gefiihrt, indem solche Mengen von Silber 
verdampft wurden, daf der nach beiden Seiten aufgespaltene Niederschlag 
ohne Entwicklung sichtbar war. Von der ,Nullinie* war nichts zu 
sehen. Nun entwickelte man den Niederschlag so kriftig und so oft als 
méglich: der Raum zwischen den aufgespaltenen Teilen bleb vollkommen 
frei von Niederschligen: Alle Ag-Atome im Normalzustand werden 
im Magnettield gerichtet. 

Kupfer (drei Versuche). Die Verdampfungstemperatur lag 
zwischen 1500 und 1600° abs. Die Aufspaltung im Magnetfeld entspricht 
nach Art und Griéfe vollstindig der Silberaufspaltung, d. h. sie ist ceteris 
paribus um 20 bis 30 Proz. kleiner, entsprechend der héheren Ver- 
dampfungstemperatur. Von einer Abweichung gegen Silber, wie sie 
Cabrera?) vermutete, konnte bisher nichts beobachtet werden. Ein Teil 
der Niederschlige war ohne Entwicklung sichtbar, andere wurden nach 
dem friither gegebenen Rezept*®) mit Silber entwickelt. 

Das Kupferatom im Normalzustand hat ein magnetisches 
Moment von einem Bohrschen Magneton. Die Aufspaltung im 
Magnetifeld ist in Ubereinstimmung mit der Richtungsquante- 
~lungstheorie. 

Gold (ein Versuch). Die Verdampfungstemperatur lag zwischen 
1500 und 1600° abs. Die Aufspaltung des Atomstrahles im inhomogenen 
Magnetfeld entspricht vollstandig der des Ag- und Cu-Atomstrahles. Der 
Niederschlag wurde mit Silber entwickelt. 

Das Goldatom im Normalzustand hat ein magnetisches 
Moment von einem Bohrschen Magneton. Die Aufspaltung ent- 
spricht der Richtungsquantelungstheorie. 

Thallium (vier Versuche). Die Verdampfungstemperatur war 
~ 720°C. Die Auffangeplatte muSte mit fliissiger Luft gekiihlt werden. 
Es muB8te so viel Thallium verdampft werden, daf der Niederschlag ohne 
Entwicklung sichtbar war. Die Entwicklung mit Silber ist an sich 
moglich, gelingt jedoch nicht immer einwandfrei, weil — was sehr be- 
denklich ist — die geometrische Form des Niederschlages sich manchmal 


1) Hier werden nur die volistindig gegliickten Versuche gezihlt. 
2) P. Cabrera, Journ. de phys. et le Radium (6) 3, 459, 1922. 
3) Siehe hierzu J.Estermann und O.Stern, ZS. f. phys. Chem. 106, 399, 1923. 
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veriindert. Der diinne Niederschlag verschwindet an der Luft in kurzer 
Zeit. Im Magnetfeld ergab sich eine beiderseitige Verbreiterung des 
Atomstrahles; eine Aufspaltung gelang nicht. Ein Kontrollversuch mit 
Silber — ohne irgend etwas anderes zu andern als die Auswechslung 
der Ofchen — gab die normale Aufspaltung. 


Das Thalliumatom im Normalzustand hat ein magnetisches 
Moment, kleiner als ein Bohrsches Magneton. Das Versuchs- 
ergebnis ist qualitativ mit dem aus der Termdarstellung’) 
folgenden magnetischen Verhalten des Normalzustandes des 
Tl-Atoms [p,—= Zustand]?), w=1/, M (= Bohrsches Magneton) 
vertraglich. Die beiderseitige Verbreiterung spricht fir die 
Richtungsquantelungstheorie. 

Blei (ftinf Versuche). Die Verdampfungstemperatur lag etwas 
iiber 800° C. Die Niederschlage, welche auf mit fliissiger Luft gekiihlter 
Platte aufgefangen wurden, waren meist sichtbar und konnten stets mit 
Silber in normaler Weise entwickelt oder verstiirkt werden. Man fand 
keine Einwirkung des Magnetfeldes. Der Atomstrahlniederschlag ist mit 
und ohne Magnetfeld gleich scharf begrenzt, vor allem ist die Intensitat 
in der Mitte des Striches — also wo der Strahl durch die stirkste In- 
homogenitiit gelaufen ist — am gréSten. Die Entwicklung verinderte 
die scharfe Begrenzung des Striches nicht. 

Das Bleiatom im Normalzustand ist unmagnetisch. 

Zinn (zwei Versuche). Die Verdampfungstemperatur lag zwischen 
~ 850° und 1200°C bei den verschiedenen Versuchen. Die Nieder- 
schlige, auf nicht gekiihlter Glasplatte aufgefangen, waren teils direkt 
sichtbar, teils muBten sie entwickelt werden. Ohne Entwicklung war 
kein Einflu8 des Magnetfeldes zu sehen. Bei starker Entwicklung ver- 
breiterte sich jedoch der mittlere Teil des Niederschlages sehr stark, so 
daS es méglich ist, da’ in dem Atomstrahl auch magnetische Atome ent- 
halten sind. Eine Aufspaltung ist nicht gelungen. Die Versuche werden 
fortgesetzt. 

Wismut (sieben Versuche). Die Verdampfungstemperatur war 
~ 770°C. Die Niederschlige wurden auf mit fliissiger Luft gekihlter 
Glasplatte aufgefangen; sie waren fast alle sichtbar, sonst konnten sie 
mit Silber sehr gut entwickelt werden. Es ergab sich eine starke Ein- 
wirkung des Magnetfeldes: der Atomstrahl wurde in zwei scharf begrenzte 


1) W. Grotrian, ZS. f Phys. 12) 918 91922) 
2) Vgl. A. Landé, Fortschr. d. Quantentheorie, 8.49. Th. Steinkopff, 1922. 
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Teile aufgespalten, von denen der eine unbeeinfluSt durch das Feld hef, 
der andere stark zur Schneide angezogen wurde. Von einem entsprechend 
abgestoBenen Teil war keine Spur zu sehen. Die Verlagerung des an- 
gezogenen Strahles betrug ~ 0,65mm. Ein mit Silber, zwischen die 
Wismutversuche eingeschaltet, ausgefiihrter Kontrollversuch zeigte, daf 
die Unsymmetrie nicht in der Apparatur begriindet ist: Die beider- 
seitige Aufspaltung betrug hier + 0,25 mm. 

Das Ergebnis der Wismutversuche ist vorerst theoretisch 
nicht zu deuten; auch ist der Normalzustand des Bi-Atoms spektro- 
skopisch wie magnetooptisch unbekannt. 

Auch diese Versuche werden zurzeit in verschiedener Richtung 
fortgesetzt. 

Die groBen erforderlichen Mittel zu dieser Untersuchung verdanke 
ich Stiftungen des Hoshi-Fonds und des Elektrophysik-Ausschusses der 
Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft, der Vereinigung von Freunden 
und Férderern der Universitit Frankfurt a. M., des Kaiser Wailhelm- 
Instituts fiir Physik sowie einer privaten Stiftung von Herrn Kommer- 
zienrat E. Zentz in Miinchen. Die fliissige Luft stellte die Firma 
Messer u. Co. stets bereitwilligst zur Verfiigung. Allen Stiftern sei 
auch hier herzlichster Dank gesagt. 


Zusatz bei der Korrektur (von W. G. am 11. Jul 1924). 


Mit Kupfer wurde ein weiterer Versuch gemacht, um tiber die Frage 
der relativen Intensitiiten der beiden Aufspaltungsstrahlen mit gréSerer 
Schirfe eine Aussage zu machen, als friiher aus den Silberversuchen 
moglich war. Der Strahl wurde so durch das Magnetteld geschickt, daf 
die Aufspaltungsstrahlen nur durch solche Feldteile flogen, in denen 
sich die Inhomogenitit nur um wenige Prozente anderte. Es wurde so 
viel Kupfer verdampft, daB der Niederschlag zwar sehr diinn, aber ohne 
Entwicklung sichtbar war. Man konnte keinen Intensitiitsunterschied 
zwischen den angezogenen und abgestoBenen Streifen, welche voll- 
standig symmetrisch und gleich breit waren, wahrnehmen : 
es werden durch das Magnetfeld gleichviel Atome in den 
beiden Richtungen eingestellt. Die Starke des Feldes war etwa 
12.000 GauB, die Inhomogenitit etwa 10° Gau8.cm—!. 


Frankfurt a. M., Physikal. Institut, Juni 1924. 
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Die Reichweiten der a-Strahlen von UI und UII 
und die Giltigkeit der Geiger-Nuttallschen Beziehung. 
Von B. Gudden in Gottingen. 

Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 11. Juni 1924.) 


Messungen an pleochroitischen Héfen in Flufspat zeigen, dai die Reichweiten der 
e-Strahlen yon UI und UII 2,68 und 2,76 cm statt der bisher angenommenen 
2,53 und 2,91 cm sind. Daraus folgt, dai die Beziehung zwischen Zerfallskonstante 
und Reichweite durch die Geiger-Nuttallsche Formel nur in einem mittleren 
Reichweitenbereich, etwa von Ry = 3 bis Rp — 4,5em befriedigend dargestellt wird. 


Beim Zerfall eines o-strahlenden Radioelementes ist die Reichweite 
der o@-Strahlen um so griéBer, je instabiler das Element ist. Geiger und 
Nuttall haben diesen Zusammenhang 1911 durch die Formel: 

log A= A+B log R, 
dargestellt. Hier ist 4 die Zerfallskonstante in sec—?, d.h. der auf die 
Sekunde bezogene sich in jedem Augenblick umwandelnde Bruchteil der 
jeweils vorhandenen Atome; &, ist die Reichweite der o-Strahlen in 
Zentimetern, gemessen in Luft von 0° und 760mm Druck. A und B sind 
empirische Konstanten, die im Falle der Uran-Radiumreihe den Wert 
A —= — 41,5, B = 59,6 haben. 

4 und &, sind nicht fiir alle Elemente unmittelbar bestimmbar. Man 
hat daher die Geiger-Nuttall-Formel benutzt, um extrapolatorisch aus 
dem genau bekannten R, von RaC’ bzw. dem roh bekannten R, von U I 
die unbekannten Zerfallskonstanten 4 dieser beiden Elemente zu berechnen 
und umgekehrt aus dem bekannten 4 von UI die nicht naher bekannte 
Reichweite R, von UI. Ja sogar iiber den Rahmen der bekannten Zer- 
fallsreihen hinaus sind extrapolatorisch Schliisse aus der genannten Formel 
gezogen worden. Nun haben Reichweiten-Priizisionsmessungen Geigers !) 
vor einiger Zeit gezeigt, daB die Abweichungen einzelner MeSpunkte von 
der Geiger-Nuttall-Geraden den wahrscheinlichen Fehler merklich iiber- 
steigen, und neuerdings hat J. C. Jacobsen?) im Bohrschen Institut in 
ganz besonders hiibscher Weise nachgewiesen, da8 die nach der oben ge- 
nannten Hormel berechnete Zerfallskonstante von RaC’ um eine GriBen- 
ordnung zu hoch ist. 

Es war daher besonders wichtig, festzustellen, ob die Geiger-Nuttall- 
Formel nicht auch im Bereich kleiner Zerfallskonstanten versa et und die 


1) H.Geiger, ZS. f. Phys. 8, 45, 1922. 
*) J.C. Jacobsen, Phil. Mag. 47, 23, 1924. 
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iibiche Extrapolation zu grofien Fehlern fiihrt. Erforderlich ist dazu 
eine genaue Reichweitenbestimmung der «-Strahlen von UT. Auf den 
iiblichen Wegen ist dies hoffnungslos; UT und UTIL sind untrennbar, 
ferner zwingt die geringe Aktivitét reiner Uranpriiparate zur Anwendung 
endlicher Schichtdicken, beide Umstiinde bedingen eine so weit@ehende 
Verwaschung der Grenzen, daB eine Reichweitenangabe nur mit ziemlicher 
Willkiir moglich ist (vel. Geiger und Nuttall, Phil. Mag. 28, 439, 1912). 

Hier hilft nun ein eliicklicher Zufall weiter, indem die Natur selbst 
die gesuchte Messung ausgefiihrt und in pleochroitischen Hoéfen') aut 
eezeichnet hat. O. Miigge*) beschrieb kiirzlich derartige Hite im blauen 
Wolsendorfer FluBspat. Auf meine Anregung hin untersucht zurzeit 
Herr Schilling im hiesigen Institut diese héchst merkwiirdigen Gebilde 
und wird demniichst in seiner Dissertation Genaueres dariiber berichten. 
Die unten angegebenen Zahlen entnehme ich seinen Messungen, ebenso 


sind die Mikrophotographien Fig. 2 und 3 von ihm erhalten. 


Die Héfe im Wolsendorfer FluBspat unterscheiden sich von den 
lange bekannten und auch von mir®) frither untersuchten Hoéfen in 


Glimmern, Hornblenden usw. in einem sehr wesentlchen Punkt. 


In den letztgenannten Mineralien bewirken die von uran- oder thor- 
haltigen Kernen radial ausgehenden «-Strahlen auf ihrer ganzen, einige 
wlangen Bahn eine farbvertiefende Wirkung, die von der Geschwindig- 
keit der @-Teilchen etwa in gleicher Weise abhiingt, wie die Lonisation 
durch @-Teilchen in Luft. Macht man niamlich diese Annahme und be- 
riicksichtigt andererseits die Abnahme der Strahlungsdichte mit dem 
Quadrat des Abstandes vom Kern und schheBlich die Tatsache, dali die 
Farbung einem Grenzwert zustrebt, so lassen sich die beobachteten Hir= 
scheinungen vollstiindig deuten. Es ergibt sich dabei jedoch, daB neben 
der Reichweite von RaC’ nur allenfalls noch die von Ra A mit befrie- 
digender Genauigkeit meBbar ist *). 

Ganz anders liegen die Verhiiltnisse im Wolsendorfer FluBspat. 
Hier ist die Verfirbung auf die Reichweitenenden beschrinkt. An- 
scheinend kommt die die Farbung bedingende kolloidale Metallaus- 


scheidung bevorzugt bei allerkleinsten Geschwindigkeiten der o-Strahlen 
1) Die radioaktive Deutung der pleochroitischen Héfe ist zuerst von O. Migge 
(Zentralbl. f. Min. 1907, 8.397; 1909, 8. 65, 113, 142) und J. Joly |Phil. Mag. (6) 
13, 381, 1907; 19, 327, 1910] gegeben worden. 

2) 0. Miigge, S.-A. Goéttinger Nachr. 1923, 1, Nr. 1. 

3) B.Gudden, ZS. f. Krist. 56, 422, 1921. 

4) Diese Verhiltnisse werden spater an anderer Stelle behandelt werden. 
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zustande, wiihrend die mit hoher Geschwindigkeit flegenden Teilchen 
umgekehrt eine urspriinglich vorhandene Blaufarbung vielfach véllig ge- 
tilet haben. Das iiberraschende Ergebnis ist daher, da der uranhaltige 
o-strahlende Kern von konzentrischen dunklen Kugelschalen umgeben 
ist. Im Diinnschliff erscheinen diese Kugelschalen als konzentrische 
Ringe, die jewels die Reichweitenenden einer homogenen ¢-Strahlgruppe 
bezeichnen. 

Fig. 1 gibt ein schematisches Bild, Fig. 2 bis 4 die Mikrophoto- 
graphien wirklicher Héfe. In Fig. 2 lassen sich die Ringe von Uran bis 
Ra C' (letzteres gerade angedeutet), in Fig.3 die von Po bis RaC’, in 
Fig. 4 die von Uran bis Radium erkennen (Po ist angedeutet). Der uran- 
haltige Kern ist in Fig.3 und 4 nur schwer erkennbar, er hegt nahezu 
punktférmig im dunklen Mittelteil. Die Breite der Ringe ist weniger durch 


individuelle Reichweitenschwankungen, als durch die endliiche Ausdehnung 
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der Strahlenquelle bedingt. Allzu kleine Kerne kommen nicht in Be- 
tracht, da ihre Strahlungsintensitit zu gering wird. Kerne von etwa 
0,3 Durchmesser (zugehdrige Ringbreite etwa 0,3 bis 0,4) enthalten 
selbst unter der Voraussetzung reimen U,O, nur etwa 10-~"eU; sie 
entsenden daher im Gleichgewicht mit allen Zerfallsprodukten nur rund 
ein @-Teilchen im Jahr! Nur die Summierung dieser Wirkungen iiber 
einige hundert Millionen Jahre erméglicht heute ihre Beobachtung. 

Die Ringhalbmesser lassen sich an vielen Héfen mit einer Unsicher- 
heit von weniger als 0,1 «@ messen; dem entspricht eine Genauigkeit von 
"/, Proz. bei RaC’ und auch bei Jo immer noch von 2/, Proz. Tnnerhalb 
dieser Fehlergrenzen kénnen solche an pleochroitischen Héfen ermittelten 
Reichweiten den in iiblicher Weise durch graphische Subtraktion aus 


lonisationskurven ') erhaltenen erheblich iiberlegen sein. 


1) Man vel. Fig.3 bei Geiger, ZS. f. Phys. 8, 45, 1929. 
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Zur Berechnung des Luftiiquivalents der im Flufspat gemessenen 
teichweiten kéunte man das Bremsvermégen des FluBspates heranziehen ; 
wir berechnen statt dessen den Umrechnungstaktor aus dem sehr genau 
meBbaren Verhaltnis der Reichweiten von RaC’ in Luft und Flugspat 

6,61 cm 
0,003 45em 
faktors auf die iibrigen Elemente machen wir die vermutlich nicht streng 


vAut = 1915. Bei Anwendung des gleichen Umrechnungs- 


richtige Voraussetzung, dafi das Reichweitenverhiltnis von der Geschwin- 


ow 
Fig. 2. VergréBerung 480-fach. Fig. 3. Vergréferung 500 fach. 


Fig.4. Vergréferung 665fach. 


Pleochroitische Héfe in Wélsendorfer FluBspat. 


digkeit unabhiingig ist; die vorziigliche Ubereinstimmung der so berech- 
neten Luftiiquivalente mit den von Geiger gemessenen Luftreichweiten 
von Jo bis RaC’ (vgl. Tabelle 1) zeigt jedoch, da8 mindestens fir den 
Fall Luft—FluBspat das Verfahren berechtigt ist. Diese Ubereinstimmung 
macht die folgenden Schliisse beweiskrattig. 

Die Beobachtung an den Héfen zeigt einen innersten, dem UT -+ UU 
zuzuschreibenden Ring, seine Breite ist rund doppelt so grof als die der 


. . . oo Q C K a) Jie 
iibrigen, ein Beweis dafiir, dai es sich um zwei eng benachbarte Ringe 
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handelt; in seltenen Fiillen sind auch Andeutungen fiir eine Aufspaltung 
in zwei Ringe wahrzunehmen. Der mittlere Halbmesser entspricht emmem 
Luftiiquivalent von 2,7em; das ist genau der auch sonst bestimmte 
mittlere Wert der Reichweite von UI+ UI. Geiger und Nuttall 
haben aus der Breite der Ionisationskurve graphisch die Einzelreichweiten 
zu 2,5 und 2,9 em geschiitzt, die Héfe lehren uns, da dieser Unterschied 
erheblich tiberschiitzt worden ist. Beide Werte wiirden vélhg aufer- 
halb des beobachteten Ringes liegen. Man kann aber nunmehr aus dem 
Vergleich der Breite der iuBeren Ringe mit der des innersten die Lage 
der Teilringe mit groBer Genauigkeit festlegen und erhilt so fir U I 


Tabelle 1. Messungsergebnisse an rund 50 Héfen. 


1 | 2 | 3 4 5 
| ; Luftreich- 
: | Rings Luft : 
Radio- halbmesser || iquivalent | Weve Back | Bemerkungen 
element \| in u ne om H. Geiger | 8 
SS == S==== = ee 
Rac’... . || 34,5 | [6,61] | 6,61 |/Das Luftaquivalent von 34,5 4 in 
Raa. eos I 628.5 ual e450 | aeae) Flufspat ist zu 6,6lem ange- 
RaHEm.. . 20,5 | 393 | 3,91 nommen und so der Umrechnungs- 
PO eee oe 19,5 | 3,74 | 38,72 || faktor 1915 ermittelt worden. 
Ra... i] 169°) 8.24.7 5 3.2198 
Joame sea hese 3,03 | 3,03 | 
ee ee eo 2,76 | (2,91) ||Die beiden Uranringe sind nicht 
ee Poy) se 2,68 | (2,538) | getrennt erkennbar; der resul- 
| tierende Ring erstreckt sich von 
| | 13,85 bis 14,55 w Halbmesser. 


Ry = 2,764. 0,01 und tire Lene =6e s 0, 0iem. d. hadie Reiche 


weite von UL ist 1,5 mm gréfer, die von U LH 1,5 mm kleiner als in den 


derzeitigen Tabellen angegeben wird. 

Nunmehr ist es méglich, die eingangs autgeworfene Frage nach dem 
Giiltigkeitsbereich der Geiger-Nuttall-Formel auch bei kleinen 4-Werten 
zu beantworten. Fig.5 enthilt die Ergebnisse. Die Geigerschen 
Werte sind mit +, die bisher extrapolierten mit (+) eingetragen; 
@ gibt die Ergebnisse der Hofausmessungen, A den Jacobsenschen 
Ara cr-Wert. Man sieht, da auch bei klemen 4 die Beziehung zwischen 
log A und log R, durch eine merklich gekriimmte Kurve dargestellt 
werden muB. Es bleibt noch eine offene Frage, ob sich nunmehr die 
Geiger-Nuttall-Gerade als Sekante einer alleemeineren Kurve herausstellen 
wird, oder ob itiberhaupt keine strenge einfache Beziehung zwischen 4 
und # besteht. Die schon von Geiger hervorgehobene Unvertriiglichkeit 
der Reichweiten von RaEm und Po scheint zwar auch durch die 


Messungen an den Héten bestatigt zu werden; doch erscheint es noch 
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nicht ausgeschlossen, da’ doch noch ein glatter Kurvenzug durch alle 
MeBpunkte zu legen ist. Wiinschenswert wire daher eine Neubestimmung 
von &, fiir Po, da der fir eine glatte Kurve erforderliche Wert 
R, = 3,69 em, statt jetzt 3,72, merklich auBerhalb der angegebenen 
Fehlergrenzen liegt. Nehmen wir an, da®B UI! nicht véllig aus dem 
Kurvenzug herausfallt, wie es etwa Ac X tut, so kénnen wir ohne grofe 


Unsicherheit aus der neubestimmten Reichweite die Zerfallskonstante 4 er- 
mitteln. Wir erhalten (O in Fig. 5) 4 ~ 1,8.10—1% sec—? statt der bis- 


log Rk, @ 


her angenommenen 10—'sec—? und als Halbwertszeit 10° statt der bis- 
herigen 2. 10° Jahre. 

Die geiinderten Werte der Reichweite von UI und UI bedingen 
in den Tabellen der radioaktiven Konstanten Verinderungen, z. B. ist 
die Zahl der von einem «-Teilchen auf seiner Bahn erzeugten Lonenpaare 
k = 6,735.10. Rs nunmehr fiir beide Uran Isotope: 1,3. 10°; die 
Anfangsgeschwindigkeiten der o-Strahlen v = 1,025. 10°. Ris sind 
1,42 . 10% cm/sec fir UI und 1,44. 10° em/sec fiir UII; schlieBlich ist 


x 
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das Mengenverhiltnis UI1:UI im Gleichgewicht 2 bis 4 Proz. statt 
0,05 Proz., so da8 méglicherweise ein Nachweis des leichteren Isotops 
in der Analyse positiver Strahlen gelingen kann. 

Es wire natiirlich wertvoll, festzustellen, ob auch in den anderen 
Zerfallsreihen die Beziehung zwischen log 4 und log R, die gleichen Ab- 
weichungen von der Geiger-Nuttall-Formel zeigt, wie in der vorstehend 
ausschlieBlich betrachteten Uran-Radiumreihe. Leider besteht zunachst 
wenig Hoffnung. Beim Thorium ist weder 4 noch &, bekannt, so dab 
selbst ein etwaiges Gelingen der Reichweitebestimmung noch nicht viel 
weiter helfen wiirde, und beim ThC’ versagt Jacobsens beim RaC’ so 
erfolgreiches Verfahren. 

Noch schlimmer steht es bei der Aktiniumreihe. 

Sicher ist nur das eine, da die bisherige Extrapolation von Reich- 
weite auf Zerfallskonstante zu gréSenordnungsmiBigen Fehlern fiihrt. 
Das ist auch bei Versuchen iiber den Nachweis allgemeiner Radioaktivi- 
tit zu beachten. In noch weit héherem Mafe als bisher steht zu fiirchten, 
daB etwaige @-Strahlen sehr kleiner Reichweiten sich deshalb jedem 
Nachweis entziehen, weil die mit ihrer Entsendung verkniipfte Umwand- 
lung zu selten erfolgt, als da8 aus den verwendbaren Schichtdicken von 
wenigen «w innerhalb méglicher Zeiten noch eine geniigende Anzahl von 
e-Strahlen entsandt wird. 

Zusammenfassung. Messungen an _ pleochroitischen Héfen in 
Wolsendorfer Flu8spat erméglichen eine Bestimmung der bisher nur sehr 
ungenau bekannten Reichweiten der o-Strahlen von UI und UII mit 
einer Unsicherheit von weniger als 1 Proz. Die erhaltenen Zahlen 
2,68 bzw. 2,76 cm sind um 1,5mm gréfer (UI) bzw. kleiner (U ID) als 
die bisher angenommenen. Sie beweisen, dai bei klemen Werten der 
Zerfallskonstanten 4 starke Abweichungen von der linearen Beziehung 
zwischen logd und log B, bestehen und lassen eine ~ 50 mal grifere 
mittlere Lebensdauer des U I] entnehmen, als bisher vermutet wurde. 


Gottingen, I. Physikal. Institut, Juni 1924. 
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Theorie 
der Adsorption und verwandter Erscheinungen. 


Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Eingegangen am 17. Juni 1924.) 


Wenn Gasatome oder Partikel eines Molekiildampfstrahles die Oberflache eines 
festen Kérpers treffen, so werden sie keineswegs reflektiert, sondern kondensieren 
sich, um nach einem bestimmten Zeitraum wiederum zu verdampfen. Die quanti- 
tative Ausfiihrung dieser Idee (die zuerst von Langmuir 1916, unabhangig vom 
Verf., ausgesprochen wurde) fiihrt zu folgenden Resultaten. Die mittlere Verweil- 
zeit eines Atoms (also die Zeit, wihrend der es adsorbiert bleibt) driickt sich 
Uo 
durch die Formel t = Ty e*T aus, wo t, die Schwingungsperiode um die Gleich- 
gewichtslage (senkrecht zur Oberfliche), wo die Auslésungsarbeit und 7’ die abso- 
lute Temperatur bedeuten. Ist die Anzahl » der in der Zeiteinheit die Oberfliche 
treffenden Atome nicht allzu grof, so wird sie durch die Anzahl n/t der ver- 
dampfenden Atome kompensiert und die Anzahl der adsorbierten Atome bleibt 
unverindert. Ist die Affinitit der adsorbierten Atome gegeneinander gréfer als 
gegeniiber den Teilchen der adsorbierenden Fliche, so beginnt bei » > 7, oder 
T<T, die Fallung der Atome, und zwar hauptsichliich in der Form von 
Zwillingen, spiter aber auch gréferer Komplexe (7), entspricht der Knudsenschen 
,kritischen Reflexionstemperatur*). Ist die Affinitat der adsorbierten Atome zu- 
einander kleiner als zu den Teilchen des adsorbierenden Kérpers, so entsteht an 
der Oberfliche bei nicht allzu hohen Temperaturen eine kompakte monomolekulare 
Schicht. In derselben Weise gelingt es, die Sublimation der festen Kérper und 
besonders ihre Dissoziation, welche als Vorbereitung des Schmelzvorganges 
betrachtet werden darf, zu behandeln. 


I. Qualitative Betrachtungen. 


§ 1. Wie zuerst M. Knudsen und R. W. Wood und vor kurzem 
mit einer bequemeren Methode J. B. Chariton und N. N. Semenow ) 
gezeigt haben, geht die Fillung der Metalle, wenn irgend eine Dielektrikum- 
fliche von einem Dampfstrahl der Metallatome getroffen wird, nur dann 
vor sich, wenn die Temperatur 7’ des betreffenden Kérpers niedriger als 
eine kritische GréBe 7, ist. Ist 7 >> Ty, so bleibt die bombardierte 
Fliche vollsténdig rein, als ob die auffallenden Atome sofort zuriick- 
springen oder ,reflektiert“ wiirden. Ausgehend von diesen Vorstellungen 
bezeichnete Knudsen die Temperatur 7; als eine ,kritische Reflexions- 
temperatur® der Atome, und meinte, dal sie bei 7’ < 7; tiberhaupt nicht 
reflektiert werden, sondern fiir immer anhaften. 


1) VAS ac Phys. 25, 287—291, 1924. 
Zeitschrift fir Physik. Band XXVI. 9 


118 J. Frenkel, 


Diese Vorstellung wurde zuerst von Langmuir’) einer Kritik unter- 
worfen, der es gezeigt hatte, daB der Effekt der ,kritischen Temperatur“ 
ein Resultat der Kondensation der die Oberfliche treffenden Atome 
und darauffolgender Verdampfung ist, im Zusammenhang mit einer stark 
ausgesprochenen Abhingigkeit der Verdampfungsgeschwindigkeit von der 
Temperatur. Derselbe Gedanke .wurde viel spater (unabhiingig von 
Langmuir) von mir ausgesprochen, wobei es gelang, ihn im Einklang 
mit dem Tatsachenmaterial in eine quantitative Form zu kleiden. Bevor 
wir zur quantitativen Theorie iibergehen, halte ich es fir ntitzlich, ihre 
qualitative Seite etwas naéher zu betrachten, um so mehr, als sie ja auf 
Vorginge, die mit Molekiilstrahlen nichts zu tun haben, erweitert 
werden kann. 

Stellen wir uns vor, daf der feste Kérper nicht durch einen ,, kiinst- 
lichen Molekiilstrahl* heterogener Teilchen, sondern durch Atome (oder 
Molekiile) derselben Substanz, die in gasférmiger Phase iiber der Ober- 
flache des Kérpers existiert, bombardiert wird. Wiirde nun ein jedes 
die Oberfliche treffende Atom fiir immer ,anhaften‘, so miiS’te der Dampf 
bald vollstiindig verschwinden und in die feste Phase iibergehen. In 
Wirklichkeit stellt sich schheSlich zwischen den beiden Phasen ein sta- 
tistisches Gleichgewicht ei, wobei die fortwiahrende Kondensation des 
Dampfes durch die fortwihrende Verdampfung oder Sublimation des 
festen Koérpers kompensiert wird. Diese Sublimation darf offenbar nicht 
als eine Reflexion der die Oberfliiche treffenden Dampfatome betrachtet 


werden. Die Sublimation ist vollstaindig unabhiingig von der Anwesen- - 


heit des letzteren Vorganges und wird ausschlieBlich durch den Zustand 
des gegebenen Kérpers, d. h. besonders durch seine Temperatur be- 
stimmt. Dieser Vorgang besteht in emer Absonderung oder Auslésung 
derjenigen an der Oberfliiche sitzenden Atome, die zufallig, dank den 
UnregelmiiSigkeiten der Wiirmebewegung, eine zu grofe und nach augen 
gerichtete Geschwindigkeit erhalten haben. Nachdem sie einige Zeit in 
der Dampfphase verweilt hatten, treffen diese Atome endlich wiederum 
auf die Oberfliche und bleiben an ihr fest haften, um frither oder spiter 
wiederum sublimiert zu werden, falls sie wahrend dieser Zeit von anderen 
Atomen nicht iiberdeckt und somit ihre AuBSenlage verlieren wiirden. 
Eine solche Uberdeckung kann sowohl durch eine Kondensation des 
Damptes wegen seiner iiberschiissigen Dichte als auch gewissermaSen 
durch eine Diffusion der Oberflichenatome in den Kérper hinein realisiert 


1) Phys. Rev. 8, 149, 1916. 
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werden. Allerdings wird die Rolle dieser Diffusion nur im fliissigen 
Zustande von Bedeutung sein, da hier jede Partikel sich fortwihrend in 
bezug auf seme Nachbarn bewegen wird. 

§$ 2. Diese Vorstellungen kénnen direkt an den Fall angepabt 
werden, wo ein testes Dielektrikum durch einen Strahl von Atomen irgend 
eines metallischen Stoffes bombardiert wird. Es sei bemerkt, daB ein 
solcher ,Molekiilstrahl* nichts anderes als einen , Dampfstrahl* darstellt, 
der von einem erhitzten festen oder fliissigen Kérper ins Vakuum fahrt. 
Die Aufgabe kann also auf den Fall zuriickgefiihrt werden, daf ein heifer 
Dampf einer ganz bestimmten Dichte mit einem klemen Teil der Ober- 
flache eines verhiltnismibig kalten Dielektrikums in Beriihrung kommt. 
In diesen Bedingungen kann natiirlich von einer , Reflexion* der Atome 
keine Rede sein. Der Sto8 an die Oberfliche mu8 als absolut unelastisch 
betrachtet werden; es folgt ein Anhaften. Jedes an der Oberfliche des 
Dielektrikums festgebliebene Metallatom gibt den Partikeln des ersteren 
seine tiberschiissige kinetische Energie ab und nimmt an ihrer Warme- 
bewegung als eine gleichberechtigte Partikel teil. Sofern seine Bindung 
mit ihnen weniger fest ist als ihre gegenseitige Bindung, ist auch die 
Wahrscheinlichkeit fiir das AbreiBen dieses Metallatoms gréBer als die 
der Partikel des Dielektrikums. Dieses Abreifen hat allerdings nichts 
zu tun mit der Reflexion und ist in Wirklichkeit eime ebensolche Subli- 
mation oder , Ausstrahlung* wie das AbreiBen der Atome von der Ober- 
fliiche des erhitzten Metalles. Die Metallatome prallen an die Oberfliche 
des Dielektrikums mit ihrer urspriinglichen Geschwindigkeit an und 
werden nach einiger Zeit wieder ausgelést, und zwar in allen Rich- 
tungen und mit einer Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung um 
einen Mittelwert, der der Temperatur des Dielektrikums entspricht. Die 
Dauer des Anhaftens, also der Zeitraum zwischen dem Aufprallen auf 
die Oberfliiche und der wieder eintretenden Auslésung, mu natiirlich in 
groBen Grenzen um einen Mittelwert variieren, der von der Temperatur 
der Oberfliiche und von ihrer Affinitét zu den entsprechenden Metall- 
atomen abhingt. 

Wird die Oberfliche nicht geniigend intensiv bombardiert (micht in 
bezug auf die Geschwindigkeit, sondern auf die Anzahl der sie in der 
Zeiteinheit treffenden Atome), oder ist die ,mittlere Verweilzeit* der 
Metallatome zu klein, so bildet sich an der Oberfliiche eine verhiltnis- 
mibig undichte monomolekulare Schicht. Da nun dabei die wiederum 
ausgelésten (,reflektierten*) Atome entfernt werden und die Intensitit 
des Molekiilstrahles unverindert bleibt, wird auch die Schichtdichte 


9 ae 
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konstant bleiben. Bezeichnen wir die Anzahl der adsorbierten Atome 
mit m, die Anzahl der auf die betrachtete Oberflache in der Zeiteinheit 
einfallenden Atome mit v, so kénnen wir in erster Anniherung schreiben 

y= On. (1) 
Hier ist « ein Proportionalitatsfaktor, der die ,Sublimationsgeschwindig- 
keit* oder vielleicht eher die , Sublimationswahrscheinlichkeit “ eines 
adsorbierten Atoms in der Zeiteinheit miBt. Das Produkt von «% mit 
einer unendlich kleinen Zeit dt, stellt die Wahrscheinlichkeit der 
wiedermaligen Auslésung eines Atoms in der Zeit dt dar. 

Es ist leicht einzusehen, da8 die reziproke GréSe, namlich 
1 


(i (1a) 
a 


nichts anderes wie die oben genannte ,mittlere Verweilzeit“ der Atome 
bedeutet. 

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 irgend ein Atom, welches im 
Augenblick t = O eintraf und haften blieb, zwischen ¢ und ¢ + dt die 
Obertliche verlassen wird, betragt offenbar «dt mal f(t), und zugleich 


df df 
i 


l : 
f()—ft+dt)=— qe Also ist Fe —of und folglich f = ce—“t. 
c 


co 


Die Konstante ¢ wird durch die Bedingung { f@®adt = 1 bestimmt. 


Ss 


So bekommen wir ¢ — 1, und 


t 
f@)Steae =e 7. bye 


Dasselbe Resultat kann noch in folgender Weise erhalten werden. Wenn 
wir mit dem Bombardieren aufhéren, so miissen die festgehaltenen Atome 
allmihlich nacheinander fortfliegen. Die Anderung ihrer Anzahl mit der 
eee ape dn : 

Zeit wird durch die Gleichung dn = — nadt, also a ee bestimmt. 
Die Anzahl der nach der Zeit ¢ an der Oberfliche zuriickbleibenden Atome 
ist gleich der Anfangszahl n, multipliziert mit e~“t. Man sieht daraus, 
daB die Zeit + strenggenommen nicht die mittlere Verweilzeit yom 
Augenblick des Anpralls, sondern von einem beliebig gegebenen Moment 
bedeutet'). 

Die Gleichung (1) gilt nur fiir geniigend kleine Werte von n. Ist 
die Intensitit des bombardierenden Dampfstrahles (v) oder die mittlere 


Verweilzeit geniigend gro’, so erhalten wir keinen stationiiren Zustand, 


1) Dasselbe gilt fiir die Verteilung der freien Weglingen der Molekiile in Gasen. 
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der einem konstanten »-Wert entsprechen wiirde. Die Zahl der adsor- 
bierten Atome wird umgekehrt fortwihrend wachsen, bis sie einen kri- 
tischen Wert »; erreicht, wo nun die zweite Schicht zu entstehen beginnt. 
In diesem Augenblick wird sich der Fallungsproze8 des Metalls stark 
beschleunigen, denn die neuen Atome verbinden sich beim Ubergang in 
die feste Phase nicht mehr direkt mit den Partikeln des Dielektrikums, 
sondern mit den sie itiberdeckenden metallischen Atomen. Da die Ad- 
hisionskraft zwischen den letzteren viel gréBer ist als ihre Affimtat zum 
Dielektrikum, so wird die Sublimationsgeschwindigkeit der zweiten Schicht 
viel kleiner als die der ersten. Bei einer mehr oder weniger konstanten 
Zutuhr der metallischen Atome bedeckt sich die erste Schicht verhiltnis- 
miBig schnell mit der zweiten, diese mit der dritten usw. 

Einem jeden v-Werte entspricht eine _ ,kritische“ Oberflachen- 
temperatur 7',, wo die mittlere Verweilzeit r+ geniigend groB wird, damit 
eine Schicht kritischer Dichte n, gebildet wird. Bei 7 > 7’, entsteht 
an der Oberfliche des Dielektrikums eine stationire adsorbierte Schicht, 
die bald nach der Bombardierung wieder verschwindet, so, als ob sie 
iiberhaupt nicht vorhanden ware. Daher kommt auch die Vorstellung 
von der ,Reflexion* der Atome und von der ,kritischen Temperatur der 
Reflexion‘. 

§ 3. Wir haben oben vermutet, dal die Adhisionskrafte zwischen 
zwei Gasteilchen griBer waren, als die zwischen einem Gasteilchen (B) 
und einem Teilehen des festen Korpers A. Dies gilt offenbar in allen 
den Fallen, wo A ein Dielektrikum, B aber ein Metall ist. Meistens 
hat man es mit umgekehrten Umstiinden zu tun. Die Affinitét zweier 
Gasteilchen zueinander ist gewohnlich kleiner als zu den Teilchen der 
festen Kiérper, mit denen das Gas in Berithrung kommt. So steht es 
z. B. beim Kontakt der Luft, des Wasserstofts, des Kohlendioxyds usw. 
mit Glas- oder Metallwanden des sie einschlieBenden GefiBes. In diesem 
Falle ist es unwahrscheinlich, da auf diesen Winden ein merklicher 
mehrschichtiger Beschlag, welcher dem durch den Metalldampt gebildeten 
ahnlich wire, entsteht, wenn natiirlich die Temperatur des Gases nicht 
so niedrig und seine Dichte nicht so gro ist, um einen gesittigten Dampt 
darzustellen. In diesem Falle lauft die Adsorption des Gases durch feste 
Kérper auf die Bildung einer monomolekularen oder monoatomaren Schicht 
hinaus, dessen Dichte, besonders bei niedrigen Temperaturen (der Druck 
spielt, wie wir spater sehen werden, eine untergeordnete Rolle), nicht unbe- 
trichtlich sein kann. Weiter aber geht im allgemeinen der Prozef nicht. 
Da die Adhasion zwischen den Gasteilchen viel kleiner ist als ihre Affinitit 
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zu denen des festen Kirpers, so werden die Teilchen der zweiten Schicht, 
wenn auch eine solche entsteht, viel schwiacher an die Oberflache ge- 
bunden als die der ersten. Ihre Verweilzeit ist verhiltnismafig klein 
oder, mit anderen Worten, die Wahrscheinlichkeit der abermaligen Aus- 
lésung ist betriichtlich, deshalb wird ihre Anzahl unmerklich klein im 
Vergleich mit der Anzahl der Molekiile in der ersten Schicht. 

Dennoch ist hier, ebenso wie im Falle des Kontakts des Metall- 
dampfes mit einer dielektrischen Oberflache, oder eines festen Kérpers 
mit seinem eigenen Dampf, von einer Reflexion der Dampfteilchen von 
der Oberfliche des festen Kérpers keine Rede, insofern bei der Re- 
flexion“ an den elastischen Sto8 gedacht wird. Wie klein auch die 
mittlere Verweilzeit ist, so springen die Gasmolekiile, wenn sie eine 
feste Oberfliche (reine oder mit adsorbierten Molekiilen bedeckt) treffen, 
nicht zuriick, sondern werden von neuem ausgelést (oder ,sublimiert*), 
und zwar mit Geschwindigkeiten, die weder der Gréfe noch der Rich- 
tung nach etwas mit ihrer urspriinglichen Geschwindigkeit zu tun haben. 
Die gewéhnliche Vorstellung, von welcher die kinetische Gastheorie bei 
der Ableitung der Formel fiir den Druck des Gases auf die GefiSwinde 
ausgeht, also die Vorstellung der elastischen Reflexion der Molekiile, ist 
ihrem Wesen nach falsch. Wenn man hier zu richtigen Resultaten ge- 
langt, so hiingt es damit zusammen, dai der feste Kérper und das Gas 
relativ zueimander als ruhend und ihre Temperatur als gleich betrachtet 
werden. Unter diesen Bedingungen sind die von neuem ausgelésten 
Molekiile sowohl der Gréfe als auch der Richtung ihrer Geschwindigkeit 
nach ebenso verteilt, als ob sie wirklich von der Oberflache reflektiert 
wiirden. Allerdings wiirde sich ein giinzlich anderes Bild ergeben, falls 
man diese Oberfliche in einer bestimmten Richtung mit einem Molekiil- 
strahl bombardierte. Betrachten wir die ausgelisten Molekiile als reflek- 
tiert, so erhalten wir schon keine ,regelmaBige*, sondern eine , diffuse“ 
Reflexion. Diese ,diffuse* Natur wird deutlicher bei einer relativen 
Bewegung des festen Kérpers und des Gases, besonders aber wenn das 
letztere sich in einem hochverdiinnten Zustand befindet. Die Gasmolekiile 
werden nun von einer festen Wand mitgerissen und erhalten bei der 
, Reflexion* von ihr eine entsprechende Zusatzgeschwindigkeit. Auf diesem 
Prinzip beruht, wie bekannt, die Einrichtung der Molekularpumpe von 
Gaede. Was die Griéfe der Geschwindigkeit betrifft, so muB sie bei 
den ,reflektierten* Molekiilen, falls die Temperaturen des Gases und des 
festen K6rpers verschieden sind, sich von der der einfallenden unter- 
scheiden. Diese Eigenschaft wird, wie es scheint, bei sehr niedrigen 
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Drucken beobachtet (bei gewéhnlichen Bedingungen verschwindet der 
Temperatursprung an der Grenze der festen Kérper wegen betrichthcher 
Warmeleitung des Gases). 

Bisher hatten wir die Méglichkeit eines Diffundierens der adsorbierten 
Molekiile in den Kérper hinein beiseite gelassen. Meistenteils geht eine 
solche Diffusion vor sich, allerdings sehr langsam; dadurch wird namlich 
die Gasabsorption bewirkt. Als Diffusionsquelle dient die adsorbierte 
Schicht, aus welcher die Molekiile teils nach aufen heraus-, teils nach 
innen hineindringen. Die Gleichgewichtskonzentration des absorbierten 
Gases ist desto gréBer, je niedriger die Temperatur ist. Da der Diffusions- 
yorgang, durch den sie erreicht wird, mit sinkender Temperatur stark 
verlangsamt wird, erfordert die Entgasung eine starke Erwarmung. Ziehen 
wir nebst der Kondensation und der abermaligen Auslésung der adsorbierten 
Molekiile noch ihre Diffusion in den Korper hinein (und zuriick) in Betracht, 
so kénnen wir eine Theorie der Adsorption und der Absorption autbauen, 
die sowohl auf feste wie auch auf fliissige Kérper angewendet werden kann. 


Te Quantitative Theorie. 

§ 4. Wenden wir uns der quantitativen Seite der Adsorptions- 
erscheinungen zu und stellen wir uns vorliufig vor, dab die Anzahl der 
adsorbierten Teilchen (m) sehr gering ist im Vergleich mit der Dichte, 
die einer kompakten monomolekularen Schicht entspricht. Die von 
ihnen gebildete Schicht mége im Gleichgewicht sein mit der gasférmigen 
Phase, welche aus m’ Teilchen derselben Art besteht. Sehen wir von 
der Diffusion der adsorbierten Teilchen in den Kérper hinein, ebenso 
wie von der Sublimation des Kérpers selbst ab, so kann die Gleich- 
gewichtsbedingung durch eine Gleichung von der Form (1) wiedergegeben 
werden. Hier bedeutet » die Anzahl der Gasteilchen, die in der Zeit- 
einheit die Oberfliche des Kérpers S treffen. Diese Anzahl wird durch 
die Formel Aiea: Sos (2) 

2V 
gegeben, wo v den Mittelwert der Geschwindigkeitskomponente senkrecht 
zu S (nach innen gerichtet), V das Gasvolumen bedeuten. Bezeichnen 
wir die absolute Temperatur des Gases und des Kérpers mit 7 und 
ziehen die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung in Betracht, so 


erhalten wir i _ me 
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und folglich 


noe Sn’ kT 


. 2 
y=" V 2am 2 


Nach einem bekannten Satz der statistischen Mechanik ist die Anzahl 
der Teilchen, deren Koordinaten und Geschwindigkeiten im Phasen- 
Ww 
element d@ eingeschlossen sind, e *? do proportional; Wist die Energie, 

a 

welche diesem Phasenelement entspricht. Das Integral fe kT dq@, welches 
iiber einen bestimmten Phasenraum $2 verbreitet ist (,,reduziertes Phasen- 
volum“), mift also die Anzahl der Teilchen, deren Koordinaten und 
Geschwindigkeiten in diesem Raum eingeschlossen sind. Bezeichnen wir 
die reduzierten Phasenvolumina fiir ein Teilchen der adsorbierten Schicht 
‘ n @D 

und des Gases mit ® bzw. ®’, so kénnen wir also behaupten mie oT” 
Vom Standpunkt der klassischen statistischen Mechanik (also fiir 
nicht zu niedrige Temperaturen) miissen die Geschwindigkeiten in 
den beiden Phasen vollstindig identisch sein, so da$ bei Berechnung von 


, nur die Lage der Teilchen und die damit verbundene potentielle 


Energie in Betracht gezogen werden. Wir kénnen deshalb fiir die Gas- 
phase einfach ©’ — V setzen. Was die adsorbierte Phase betrifft, so 
sind hier die Verhiltnisse etwas verwickelter. Schematisch dargestellt, 
behalt die Energie W einen konstanten Wert — w, (uw) >> 0), bis das 
,anhaftende* Teilchen oder vielmehr sein Zentrum innerhalb einer Schicht 
von sehr geringer Dicke @ bleibt. Sie wird Null, sobald die Entfernung 
des Teilchens von der Oberfliche 6 iibertrifft. Bezeichnen wir den Fliichen- 


Uo 
inhalt mit S, so erhalten wir ® = S de *T und also 
n n' 3 a 
eS —— ay © “é . (3) 


Eine etwas bessere Anniherung an die wirklichen Bedingungen wird 
in folgender Weise erhalten’). Stellen wir wns vor, da8 das adsorbierte 
Teilchen um seine Gleichgewichtslage in einer zu S senkrechten Richtung 
mit der Periode rt, schwingt (die Schwingungen parallel zu S haben fiir 
uns keine Bedeutung). In diesem Falle wird die quasielastische Kraft, 
die auf ein um die Entfernung ¢ verriicktes Teilchen wirkt, wie bekannt, 


1) Siehe zB. Herzfeld, Phys. ZS, 22, 186, 1921. 
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D 
OU 


2 

1 : : 

=m ausgedriickt. Die Berechnung der poten- 
0 

tiellen Zusatzenergie, die einer solchen Verriickung entspricht, ergibt sich 


durch das Produkt z- 


in erster Annaherung (bei kleinen 2) zu 


5 2 


me. 


A 


T 
Folglich ist die gesamte potentielle Energie — uu) + FU, Wo Uy die Arbeit 
ist, welche aufgewendet werden mu8, um die im Gleichgewicht befindliche 
adsorbierte Partikel abzureifen. Unter diesen Umstinden wird die GréBe 


des ,reduzierten Phasenvolumens* durch das Integral 


Ug — 4 Uo 
[se cD de == 5-06"! 


AW 
ausgedriickt, wo 0d = |e *? dz. Obgleich in Wirklichkeit dieses Integral 
nur innerhalb sehr enger Grenzen genommen werden muf, vermégen wi, 
es 
wegen des sehr raschen Abfalls der Funktion e *? beim Anwachsen 


von 22, das Integrationsintervall von — cc bis + oo zu erweitern; dies 
ergibt + 00 
a pes ar’ a & J oes 3 
Lo = TV 2am ee 
und folglich nw / tT we ia 
SS V°V 2am ) 


Es sei bemerkt, da8 bei sehr niedrigen Temperaturen das , reduzierte 

Phasenvolumen“, welches einem adsorbierten Teilchen entspricht, zum 
Uo 

Produkt ekT on, +h? wird, wo , die Anzahl der Teilechen in der adsor- 

bierenden Schicht und h die Plancksche Konstante ist. Was das redu- 

zierte Phasenvolumen fiir die Gasteilchen betrifft, so wird es durch 


m 2 


Vi. ( | bd AT mde) — V.(2amkT)l2 gegeben. Statt (3b) erhalten wir 


also in diesem Falle die Formel 
Uo 


No he ekT 
V2amkTy I’ 
die wir allerdings im folgenden nicht mehr brauchen werden. 
Aus der Vergleichung der Formeln (3b), (2b) und (1) miteinander 
ergibt sich ein sehr einfacher Ausdruck fiir die ,mittlere Verweilzeit® : 


Uo 
1 16h, (4) 


ii 


Ye i) 


(3e) 


x 
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Die fiir die Adsorptionserscheinungen bedeutungsvolle GréBe + (oder die 
ihr reziproke Sublimationswahrscheinlichkeit «%) wird also erstens durch 
die Arbeit, die zum Abreifen des adsorbierten Teilchens notwendig ist 
(Adsorptionswarme), dann durch die Periode ihrer freien , Warme- 
schwingungen* um die Gleichgewichtslage und zuletzt auch durch die 
Temperatur 7 der Oberflache bestimmt. Diese letztere spielt die 
Rolle eines universellen Faktors, wihrend rt, und wu, die Adsorptions- 
erscheinungen von der chemischen Seite charakterisieren. 


Wir bemerken, daS man die Zeit 7 auf Grund der Bedingung be- 
rechnen kann, daB das Verhiltnis von + zur mittleren Verweilzeit 7’ 
eines Teilchens in der Gasphase (bei Abwesenheit von Zusammenstifen, 
also bei einem geniigend niedrigen Druck) dem Verhialtnis der ent- 
sprechend reduzierten Phasenvolumina ® und @’ gleich sein soll. Was 
die Zeit tr’ betriffit, so wird sie, wie man leicht einsehen kann, durch 
die Formel 


' V4/2am 
t= ie Bea 
8 Inde Ga 
eegeben, so da8 in Wirklichkeit . mit © identisch wird. 
nN T 


§ 5. Obgleich die Formel (4) unter der Voraussetzung einer un- 
dichten monomolekularen (oder monoatomaren) Schicht abgeleitet worden 
war, gilt sie trotzdem auch fiir beliebig kompakte Schichten. Dabei 
ist es aber notwendig, die Verdnderung der AbreiSarbeit uw) und der 
Schwingungsperiode t,, welche durch die benachbarten adsorbierten 
Teilchen bewirkt wird, in Betracht zu ziehen. Wenn diese Teilchen 
ungleichformig verteilt sind, so kénnen die Werte von wu, und rf, fiir ver- 
schiedene Teilchen verschieden sein, entsprechend ihrer kleineren oder 
gréBeren Entfernung voneinander. Dieser Faktor spielt eine besonders 
groBe Rolle, wenn die Affinitét der adsorbierten Teilchen (B) gegen- 
einander viel gréSer ist als gegen die Teilchen des adsorbierenden Kérpers 
(A), wie z. B. beim Kontakt eines metallischen Dampfes mit einem festen 
Dielektrikum. Wir bezeichnen die AbreiBarbeit und die Schwingungs- 
periode eines metallischen Atoms (B), welches mit ¢ Atomen derselben 
Art verbunden ist, entsprechend durch w,; und t,;. Unter den , verbundenen “* 
Atomen verstehen wir solche, deren Entfernung voneinander kleiner ist, 
als eine bestimmte GriBe d,, die wir den ,effektiven Atomdurchmesser* 
nennen wollen. Als ,isoliert“ bezeichnen wir die Atome, deren Ent- 
fernung von den nachsten Nachbaratomen gréfer ist als d). 


Theorie der Adsorption und verwandter Erscheinungen. WAG 


Ist die tiberschiissige Arbeit, die zum AbreiBen irgend eines mit 
einem einzigen Nachbar verbundenen Atoms ndtig ist, Ju,, so kénnen 


wir behaupten wu; —= wu) +%4u,, und also nach (4) 
Ug + U4 Uy 
=e ** , (4b) 


hier bedeutet ce die ,mittlere Verweilzeit* eines Atoms, welches von # 
Nachbarn umgeben ist. Wir bemerken, da8 im Falle einer monoato- 
maren Schicht die Anzahl ¢ nicht gré8er als 6 sem kann. 

Wir wollen annehmen, da8 die Zahl (n) der Atome, die die betrachtete 
Schicht bilden, klein genug ist gegeniiber der maximalen Anzahl (%pax) 
der Atome, die auf dieser Fliche S Platz finden kénnen; setzen wir nun 
voraus, daB die Verteilung aller dieser Atome auf der Obertlache des adsor- 
pierenden Korpers vollstindig ordnungslos ist, so folgt natitrlich noch 
nicht, da& sie ganz gleichfbrmig verteilt sind, wobei jegliche Bindung 
der Atome miteinander ausgeschlossen ist. Tatsiichlich ist die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, da’ die Entfernung des einen (B)-Atoms von irgend 
einem der (n — 1) itbrigen Atome nicht gréfer ist als d,, ungefahr gleich 


n— 1 G0 wo 6, —= md? die ,effektive Fliche* ist, die ein Atom ein- 
S 0 0 


nimmt. Dieser Ausdruck ist nur eine Annaherung, da einige dieser 
effektiven Flichen (Kreise) einander tiberdecken kénnen. Der dabei 
auftretende Fehler ist desto kleiner, je kleiner die Gesamtzahl n der 
adsorbierten Atome ist. Wir kénnen also erwarten, daB bei nicht zu 
groBen n-Werten, die Anzahl der isolierten Atome gleich 


, ny = nto — 9] 
und die Anzahl der gebundenen 


(6) 
N, = n(n — 1) 


ist. Obgleich die Frage nach der Anzahl der bindenden Nachbarn noch 
offen steht, kénnen wir dennoch behaupten, dab sie unter diesen Be- 
dingungen auf 1 hin auslauft, d. h. daB’ wir es im Falle der gebun- 


denen Atome mit ,Paaren“ oder mit , Zwillingen* zu tun haben’). Die 


1) Bei groBeren m werden die obengenannten Voraussetzungen ungeniigend. 

Um genauere Formeln zu erhalten, stellen wir uns vor, daf die betrachteten 

m Atome nicht auf einer Flache, sondern in einer sehr diinnen Schicht mit der 

Dicke J verteilt sind, und daf das (n-1)te Atom derselben Art diese Schicht 

passiert. Dann betrigt die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf es keinen Zusammen- 
seas 

a i cs die ,mittlere freie Weglinge“ bedeutet. Die 

oi 


stoB erleidet, e 
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Bildung solcher ,Zwillinge* ist nicht nur durch die ordnungslose La- 
gerung der Atome bedingt. In Wirklichkeit suchen die Nachbaratome 
dank ihrer Kohisionskriifte sich zu naihern und die Grenze, durch welche 
wir den ,isolerten* Zustand vom ,gebundenen* kiinstlich getrennt 
hatten, zu iiberschreiten. Sofern die Bewegung der Atome aut der 
adsorbierenden Flache keinen Energieaufwand erfordert, kénnen wir die 
adsorbierte Schicht als ein sozusagen zweidimensionales Gas, welches 
aus zweiatomigen, meistens dissoziierten Molekeln besteht, betrachten. 
Die Dissoziationsarbeit ist offenbar gleich Jw, (siehe oben). Was die 
Wahrscheinlichkeit des assoziierten (gebundenen) Zustandes anlangt, 
so verhilt sie sich zu derjenigen, die einer ganz zufilliigen Atomver- 
Au 

teilung entspricht, wie e*7:1. Dieser Umstand kann in den oben- 
genanten Formeln zur Geltung kommen, wenn wir den effektiven Atom- 
flacheninhalt 6, durch 


Gi sOpeu 4 (5) 
ersetzen. 


Somit erhalten wir fiir die Anzahl der gebundenen ,assoziierten“ 


Atome den folgenden Ausdruck (wenn wir » — 1 durch » ersetzen): 
n? 6 . 
ae re (5a) 


Die tibrigen n, = — n, Atome kénnen wir fiir dissoziiert (isoliert) halten. 
Betrigt die Verdampfungswahrscheinlichkeit eines isolierten Atoms 


Wahrscheinlichkeit dafiir, daf es 7 Zusammenstéfe erleiden wird, driickt sich 
durch die Formel 


a * @— Xy ares 
5 ie aes 2 ae % dx, 
n= |e ie [e pie Je é aa 


aus, WO OL x <a <...<a;,<l, also 


i I\ie # 
EL A aa 


Wie leicht einzusehen, entspricht diese Wahrscheinlichkeit im betrachteten Falle 
der Wahrscheinlichkeit dafitr, da ein Atom von 7 Nachbarn in der Entfernung <dy 


ec08 

umgeben ist. Die Anzahl solcher Atome betragt also ine Ae onit® 
af ; Ss ie 
Fiir die Anzahl der ,isolierten* und der ,gekoppelten* Atome bekommen wir 


09 1% 09% 
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o% — —, und die eines gebundenen (bei der unverinderten Lage des 
e 
; tee pty Fo Slee : mr 
anderen) o’ == —,, so ist die Gesamtzahl der adsorbierten Atome, die in 
© 


der Zeit dt die Fliche verlassen, gleich (wn, + 'n,)dt. Bezeichnen 
wir die Anzahl der Atome, die in der Zeiteinheit die Flache S treffen, 
mit v, so kommen wir zur folgenden Differentialgleichung fir n: 


dn 
dt 


— WY ln 
== ¥— ON, — ON, 


= : Omar : 
oder nach (5a), wenn wir den Ausdruck (4% — a) = mit B bezeichnen 


(B > 9); 


dn : - 4 
Tie an + Bn’. (6) 
: 4 3 In 
Im Falle eines station’ren Zustandes ist arte = 0 und also 


ak er 
n= = i he (Ga) 


all 4 \ 
Die zweite Lésung » = 2B (« | Ve - 1B) hat keinen physikalischen 


; : . és Oo : 
Sinn, da sie bei vy = 0, n = — statt m — 0 ergibt. — Dennoch behalt 


der Ausdruck (7) seine Bedeutung nur so lange, bis o? —4Bv =), 
2 


Ci lie a * . Wird nun v> aR" so werden die Wurzeln des Trinoms 


G0 


. wee a : ee dn , 
auf der rechten Seite von (6) imaginir und die Derivierte dt ihrem 
at 


Wesen nach positiv. 

Ubertrifft also die Intensitat des die Fliche S bombardierenden 
Molekiilstrahles (also die Anzahl y der in der Zeiteinheit eintallenden 
Atome) den kritischen Wert 

2 


hh, = ap" (7) 


so wird der stationire Zustand der adsorbierten Schicht unméglich. Seine 
Dichte mu fortwahrend wachsen, und wir erhalten die Erscheinung der 


Fallung eines Metalls auf der betrachteten Flache. Die angefiihrte 
GréBe v, ist eine Funktion der Temperatur, da die Koeffizienten « und B 
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von ihr abhiingig sind. Umgekehrt entspricht einem v-Wert eine be- 
oe 
2 
Mit Hilfe der Formeln (4), (4b) und (5) erhalten wir die folgende 


Beziehung zwischen 7 und v 


a a —— S <a 
ChE | Wie oie PT) ee (7a) 


Ty 


stimmte ,kritische* Temperatur 7’, wenn yv — wird. 


Bei der kritischen Temperatur erreicht die Dichte der adsorbierten Schicht 
ihren Maximalwert, der noch beim stationiren Zustande existieren kann, 


f x ORE ie 4u ‘ (7b) 
: el 
p 26,(1— Ste kT 
Ty 


Wir bemerken zuniichst, da$ diese Dichte im Vergleich mit demjenigen 
Maximum, welches der engsten Atompackung entspricht, sehr klein ist. 
Bezeichnen wir die kleinste Entfernung zwischen zwei Nachbaratomen 
(,wirklicher Atomdurchmesser*) mit 6, und setzen wir voraus, da ein 
jedes Atom von sechs anderen umgeben ist, so finden wir die kleinste 


Flache, die einem Atom dabei zukommt, > 96 = 0,8703, wihrend die 
ft ees 

in der Schicht ,kritischer“ Dichte 2ad> (1 — a) also ungefihr 
T 
1 


siebenmal gréfer als die vorhergehende ist. Waren die adsorbierten 
Atome gleichmafig verteilt, so wiirde auch die Dichte, die durch (7b) 
bestimmt wird, vollstindig ungeniigend sein, um die Fallung eines 
Molekularstrahls hervorzubringen (denn bei der mittleren Entfernung 
zwischen den Atomen V2 xd, = 2,3d, miibten sie ,isoliert* bleiben 


und tiuBerst schnell verdampfen). Die assoziierten Atome, die langsam 


sublimiert werden, dienen deswegen als Kondensationskerne; es sind also 
zuniichst solche Zwillinge, die das erste Assoziationsstadium darstellen. 

Isolierte Atome spielen beim kritischen Moment noch keine Rolle; 
die VergréSerung ihrer Anzahl ist hauptsichlich nur insofern yon Be- 
deutung, als damit ein viel schnelleres Anwachsen der Anzahl der Zwillinge 
verbunden ist. Weiter bilden sich noch griSere Komplexe und der 
Fallungsprozef kann sogar nicht nitiherungsweise durch die Gleichung (6) 
wiedergegeben werden, da sie nur isolierte und gepaarte Atome in Be- 
tracht zeht. Allerdings muS bis zum _ ,kritischen Moment“ diese 
Gleichung die Tatsachen wiederspiegeln. In erster Anniherung diirfen 


AN 
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AU, 
5 den ; 6 One nae 3 0 
wir in den Formeln (7a) und (7b) vom Gliede °e¢ *" im Vergleich 
uA ; 


zu 1 absehen. Dieser Umstand erleichtert die empirische Priifung unserer 
Theorie. Wie die Experimente von N. N.Semenow und G. B. Chariton 
gezeigt haben'), ist die kritische Fallungstemperatur von Cadmium aut 
eine Pizeinoberfliiche bei y= 2.1017 auf 1 cm? gleich — 70°C = 203° K, 
und sinkt um 5°, wenn vy um zwei vermindert wird (an den Raéndern der 
Platte). Schreiben wir die Formel (7a), oder besser die vereinfachte Formel 


uU 


ay S 
ekT — (8) 
SO A 
bei zwei verschiedenen y- und 7'-Werten, so ergibt sich 
ae (a =) v 
ek \T ms — a25 
Vy 
team 
td Tae v 
u, = k++ lg. (8a) 
Ter hee 


Setzen wir hier die empirischen y- und 7'-Werte ein und behaupten k = 2 
(was einer Energie #, in Grammkalorien in bezug auf ein Grammatom 
entspricht), so erhalten wir wu, = 11000, also 11 keal/Mol. Wir 
erinnern daran, daS diese Zahl nicht den isolierten, sondern den gepaarten 
Atomen zugehért. Der GroSenordnung nach steht sie éuBerst nahe den 
Sublimationswiirmen der Metalle, ist aber, wie auch zu erwarten war, 
einigemal kleiner als diese (so sind z. B. die Sublimationswarmen der 
Na, K und Cd bzw. 26, 23 und 32 kcal/Mol). 


Setzen wir diesen w,-Wert in die Formel (8) ein und nehmen wir 


an vy = 2.10" bei 7 = 208, so erhalten wir 
o=ai 
a, Pero tr —30 
i erage ee 


Der GréSenordnung nach ist die effektive Flache 6, gleich 10~' cm’, 
was t, ~ 10~ entspricht. In Wirklichkeit ist die Schwingungsperiode 
der Atome in festen Kérpern von der Grofenordnung 10~* sec. Dieser 
Unterschied erklirt sich wahrscheinlich dadurch, daf wir w, zu gro8 an- 


genommen haben, weil das Verhiltnis — nicht geniigend genau aus 
Vy 
ae ne : : Vo P Ae 
empirischen Daten bekannt ist. Nehmen wir z. Base lvistact.2\ so 
Vv 
1 


OG Co 
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erhalten wir wu, —= 10200 geal, und r~ 10sec. Es sei bemerkt, 
dab die effektive Dicke der adsorbierten Schicht (0), welche aus der 
Formel (3a) berechnet werden kann, im betrachteten Falle (Atome 
des Cd) bei r = 10-" und 7 — 200 ungefihr 10—° cm betriagt. 

§ 6. Die obige Theorie kann auf eine ganze Reihe von Erscheinungen, 
die mit der Gasadsorption und der Sublimation der festen Kérper in 
Verbindung stehen, angewandt werden. Die detaillierte Behandlung 
dieser Erscheinungen tiberlassen wir einer nachsten Arbeit, wollen aber 
hier eine kurze Ubersicht davon in Verbindung mit diesen oder jenen 
Modifikationen der Theorie geben, die zur Behandlung der entsprechenden 
Frage erforderlich sind. 

a) Adsorption der Gase. In dem Falle, dai solche Gase wie 
Luft mit den Metallen oder anderen festen Kérpern in Beriihrung kommen, 
also wenn die Gasmolekiile eine gréBere Affinitat zum festen Kérper 
als zueinander besitzen, bildet sich, wie schon im § 3 gezeigt wurde, 
eine monomolekulare —Schicht, deren Dichte hauptsachlich durch die 
Temperatur des Kérpers und zum Teil durch den Druck des Gases be- 
stimmt wird. In diesem Falle binden sich die Gasmolekiile nicht mit- 
einander; ja sogar, da sie einen bestimmten Oberflichenteil S ein- 
nehmen, stéren sie das Anhaften derjenigen Molekiile, welche die schon 
, besetzten* Oberflachenstiicke treffen. Bezeichnen wir mit 6, die Flache, 
die durch ein Molekiil besetzt, oder sozusagen ,abgeschirmt* wird. Sind 
dann ” Molekiile auf S adsorbiert, so werden von den y eintreffenden 


S—n 
Molekeln in Wirklichkeit nur » ae =v (1 _ 2 n) haften bleiben. 
Bezeichnen wir die mittlere Verweilzeit wie friiher durch je -), SX) 
Oo 
erhalten wir die Gleichgewichtsbedingung in der folgenden Form: 
(0) 
v (1 — 3 n) — = 
woraus 
nes : 9 
S VT 


Wenden wir die Formeln (2b) und (4) auf die Berechnung von » 
und ¢ an, und ziehen wir in Betracht, daf der Druck eines Gases, das 


kn'T 


aus 2’ Molekiilen im Volumen V besteht, p = ist, so erhalten wir 


Theorie der Adsorption und verwandter Erscheinungen. hae 


fiir die Schichtdichte & als Funktion der Temperatur und des Druckes 


den folgenden Ausdruck: 
8 V2amk sy eee 
—— == @(FIl oe kT, 9a 
"i 0 ( Sits PGo%, e (9a) 


Man sieht also, daB bei einer geniigend niedrigen Temperatur die Anzahl 


7 

der adsorbierten Molekiile sich ihrem Maximalwert — nahert, was eimer 
0 
kompakten monomolekularen Schicht entspricht, wahrend dabei eime sehr 
weite Druckinderung keinen merklichen Einflu8 auf » ausiibt. Die Ab- 
hingigkeit von n vom Drucke beginnt unter solchen Bedingungen merklich 
y2 Ae 
= =o, Se nane al ward. 
PTO 


So zeigen auch die Experimente von Langmuir, daf eine kom- 


zu werden, wenn der Ausdruck 


pakte monomolekulare Luftschicht, die bei den niedrigsten Drucken (von 
der GréSenordnung eines tausendstel Millimeters Quecksilber, also 
1 dyn/cm?) eime Wolframflaiche bedeckt, erst bei etwa 3000°K zu ver- 
dampfen anfaéngt. Nehmen wir an 

1 2nmkT —— 

V2amkT yn Pe 10 of 10 ap lyk 15910 

30 

Geel O23 


iT) Gy p 


und m= — 5.10—-*8 


Uo 


(Masse des Luftmolekiils), so erhalten wir e *? ~ 10-”, folglich 
a 28 und (bei 7 = 3000) u,~170kcal/Mol. Diese Gréfe ist 
offenbar etwas zu hoch (da die Sublimationswirme des Wolframs 150 keal 
betriigt), scheint aber nicht zu weit von der Wirklichkeit entfernt zu 
sein. Leider fehlen uns noch empirische Daten, um die Theorie quanti- 
tativ zu pritfen. In Wirklichkeit wird der Proze$ verwickelter wegen 
der Diffusion des adsorbierten Gases ins Innere des festen Kérpers und 
durch chemische Reaktionen, die im Falle der zwei- oder vielatomigen 
Molekiile und besonders beim Vorhandensein mehrerer Gase, in der 
adsorbierten Schicht vorgehen. Die nihere Betrachtung dieser Kontakt- 
prozesse, deren Mechanismus zuerst von Langmuir aufgeklirt und er- 
forscht wurde, wollen wir zunichst iibergehen. 

b) Die Sublimation fester Koérper. Die Oberflachenschicht 
eines jeden festen Kérpers darf bei Abwesenheit fremder adsorbierter 
Teilchen selbst als eine adsorbierte Schicht der ganzen Masse des Korpers 
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gegeniiber betrachtet werden. Allerdings ist eine solche Vorstellung 
etwas kiinstlich und unbestimmt, da sich kein scharfer Unterschied zwischen 
den ,iuBersten“ und den von ihnen tiberdeckten ,tiefer* gelegenen Teilchen 
bemerkbar macht. Wir sehen zunichst von den zusammengesetzten 
Kérpern ab, da hier die Sublimation meistens mit Dissoziation der 
Molekiile verbunden ist. Bezeichnen wir die Anzahl der Atome, die 
von der Oberfliiche S sublimiert werden kénnen, durch ». Wir bemerken, 


da das Verhiltnis Z = 6, die Fliche, welche einem solchen Atom zu- 
n 


kommt, darstellt. Die Anzahl der Atome, die in der Zeiteinheit die 
S Uo 


Oberfliche tatsaichlich verlassen, ist, wie friiher, gleich ——= 7 oa kD, 
cs 
0% 


wo tT, und w, wie vorher die Schwingungsperiode bzw. die Sublimations- 


wirme bezeichnen. Da nun diese Anzahl der Zahl yv der sich in der- 
selben Zeit an der Oberfliche S kondensierenden Atome) gleich ist, und 


__ Sn’ (ke Sp he 
da Via ya | Oey em VanmkT’ wo p den Druck des gesiattigten 


Dampfes bei der Temperatur 7' bezeichnet, so erhalten wir die folgende 


Beziehung zwischen p und T: 


mk ee Ee 
=e ET. (10) 
0% 


Diese Formel stellt wahrscheinlich nur eine erste Anniherung an die 


Wirklichkeit dar, denn sie fiihrt zu viel zu kleinen Werten fiir das . 


Produkt 6,7). So haben wir z. B. (mach Landolt) beim Cd (= s5a) 
fir 7 == 4719K) eimen Druck) p) == 000027 und) ire ono ae 


Py = 90,0132 (mm Quecksilber). Setzen wir diese Werte in die 


; - OF SEO IE p T. 
Formel (10) ein, so erhalt rir == ee a ett i — 16 
(10) ein rhalten wit 7 eee yz 16000, 


was 32 keal/Mol (im Einklang mit den thermodynamischen Ergebnissen) 
entspricht. Daraus finden wir 6)t, = 5,3.10—8; ist nun t~ 10—%, 
so erhilt man fiir 6, 10—%cm??). 


1) Die Theorie der Sublimation der festen Kérper wurde von vielen Autoren 
entwickelt und ist kiirzlich von Herzfeld (1. c.) prizisiert worden. Die 
entsprechenden Formeln aber ergeben viel schlimmere Resultate, als die unsrige. 
Qam)32 _ Yo 
airn ? * (wo die GréBe o9 

0VkT 
iberhaupt nicht vorkommt) fiir die Schwingungsperiode t Werte yon der Gréfen- 
ordnung 10-5 sec. 


So ergibt z. B. die Herzfeldsche Formel p= 


Theorie der Adsorption und verwandter Erscheinungen. 135 


§ 7. Die Warmebewegung der Atome in festen Kérpern wird ge- 
wohnlich wie ein Schwingen um gewisse Gleichgewichtslagen, die relativ 
zueinander unverinderlich bleiben, betrachtet. Diese Anschauung ist 
aber ganz unzutreffend, besonders bei hohen Temperaturen. Die Tat- 
sache, dai feste Kérper sich sublimieren, zeigt nun an, da8 die ober- 
flachlichen Atome wegen der Ungleichférmigkeiten der Warmebewegung 
eine so eroBe Energie bekommen kénnen, da sie ihre Gleichgewichts- 
lage ganz verlassen und, von den Nachbaratomen sich abreifend, in die 
Gasphase iibergehen. 

Dasselbe mu8 aber offenbar nicht nur von den oberflichlichen, 
sondern auch von den inneren Atomen, welche das Kristallgitter des 
festen Korpers bilden, gelten. In diesem Falle haben wir es mit 
einem ProzeB von ,innerer Sublimation* oder Dissoziation des festen 
Kérpers zu tun. Die Atome, welche zufillig von ihrer Gleichgewichts- 
lage sich zu weit entfernen, kénnen zwischen anderen Atomen im_ ,,disso- 
ziierten Zustande* bleiben und dann einen anderen freigewordenen Platz 
besetzen. Da die Arbeit w,, welche fiir das Abreifen eines Atoms aus 
der entsprechenden Ruhelage notwendig ist — d. h. die Dissoziations- 
arbeit — viel geringer als die Sublimationsarbeit ist, muf der Disso- 
ziationsvorgang bei denselben Temperaturen viel lebhafter sein als der 
Sublimationsvorgang. 

Wir wollen vorliufig annehmen, daf die mittlere Zeit t, wihrend 
der jedes Atom um dieselbe Gleichgewichtslage schwingt, also 
denselben Platz besetzt, mit seiner Schwingungsperiode z, durch dieselbe 
-Formel (4) verbunden ist, die wir oben fiir die oberflachlichen (adsor- 
bierten) Atome abgeleitet haben, also dab 


Solange die Anzahl der dissoziierten Atome (v') im Vergleich mit 
der Anzahl der gebundenen (n) sehr klein ist, muf der Einflu8 der 
Dissoziation auf die Eigenschaften des betreffenden Kérpers — be- 
sonders auf seine Festigkeit — gering bleiben. Wird aber n' mit stei- 
gender Temperatur in bezug aut vergréfert, so bekommen wir ganz 
andere Verhiiltnisse. Die undissoziierten Atome werden nicht mehr 
imstande sein, das Kristallgitter des Kérpers zusammenzuhalten, sondern 
dieses wird allmahlich unter weiterer Zufuhr von Wiarme (bei kon- 
stanter Temperatur) zerfallen. Es ist ganz offensichtlich, da dieser 
Vorgang nichts anderes als das Schmelzen des entsprechenden Kérpers 
bedeutet. Wir kénnen also behaupten, daB die Dissoziation der festen 

10# 
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Korper eine ,Vorbereitung des Schmelzvorganges* ist. Die disso- 
ziierten Atome bilden sozusagen eine fliissige Phase, welche nicht ober- 
flichlich, sondern im ganzen Volumen des Kérpers mit der festen Phase 
im Gleichgewicht steht. 

Daraus folgt, daB die Dissoziationsarbeit u, (auf ein Grammolekiil be- 
zogen) mit der Schmelzwarme des hetreffenden Kérpers und die ,, kritische “ 
Temperatur 7',, bei welcher der Zusammenbruch des Kristallgitters be- 
ginnt, mit der Schmelztemperatur identisch sein miissen. 

Obgleich wir noch nicht imstande sind die beiden GréSen w, und 7, 
theoretisch zu berechnen, geniigt die obige Vorstellung, um eine aller- 
dings nur qualitative Beziehung zwischen ihnen zu erhalten. — Die 
Anzahl der Schwingungen, welche jedes Atom um dieselbe Gleich- 
gewichtslage macht, bevor es dissoziiert wird (oder eine neue Gleich- 
gewichtslage annimmt), mu offenbar bei der Schmelztemperatur sehr 
gering werden. Bezeichnen wir diese Anzahl (welche von der Gréssen- 
ordnung von eigen Einheiten sein muS) mit 7, so haben wir, nach der 

Wo 
kT 


Formel (11), = logi ~ 1, oder wenn wu, in geal/Mol ausgedriickt ist, 


u 
ap ~ hs 
was die wohlbekannte Troutonsche Regel ist. Im der nachstehenden 
Tabelle sind die experimentellen Daten fiir einige Substanzen angefiihrt 
und die entsprechenden Werte von 7 berechnet. 


| Argon | K 


| 
| Cd | Hg | Pt | NaCl 
east et tae, 270 610 1540 | 570 | 5300 8000 
T a 83 331 593 | 235 1052 1083 
i ey |e 2,5 308 34 | 12 16 


Bei 7 <7, bleiben die dissoziierten Atome im statistischen Gleich- 
gewicht mit den undissoziierten (verbundenen). Das heiSt, da® die 
Anzahl der ersteren (n’) mit der Anzahl (nm) der letzteren im konstanten 


Verhiltnis steht. Dieses Verhiltnis mu8 offenbar dem Verhiltnis z 
G 
der mittleren Zeiten, welche dem dissoziierten bzw. verbundenen Zu- 


stande eines Atoms entsprechen, gleich sein. Bei nicht zu hohen Tem- 
peraturen, d. h. bei geringer Dissoziation, mu8 daher r’ klein im Ver- 
gleich mit ¢ bleiben. Wir kénnen uns also vorstellen, daS nach einer 
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Ug 
Zeit t (welcher einer Anzahl eT von reguliren Schwingungen um dieselbe 
Gleichgewichtslage entspricht) jedes Atom seinen alten Platz im Kristall- 
gitter verlaBt, um sogleich einen neuen ihm niachststehenden Platz ein- 
zunehmen. Dieser neue Platz mu gewif schon vorher oder jedenfalls 
zu derselben Zeit, frei werden. 

Wir sehen also, da8 nicht nur in Gasen und Fliissigkeiten, sondern 
auch in festen Koérpern jedes Atom sich allmiéhlich im ganzen Raume, 
welcher von diesem Kérper eingenommen ist, bewegen mu8. Diese Be- 
wegung oder dieser ,Platzwechsel* der Atome kann als eine Art von 
Diffusion betrachtet werden. Bezeichnen wir den mittleren Abstand 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Plitzen (Gleichgewichtslagen) eines 


Atoms mit d, so mu8 nach der Einsteinschen Theorie der Brownschen 
2 

Bewegung der Diffusionskoeffizient D = - gleich 
5 


k 


sein, wo f den 


Koeffizienten der Reibungskraft f.v, die auf ein mit emer (mittleren) 
Geschwindigkeit 7 sich bewegendes Atom wirkt, bezeichnet. Im Falle 
der elektrolytisch leitenden Kristalle, wie z. B. NaCl, kann dieser 
Koeffizient aus der elektrischen Leitfihigkeit berechnet werden. Solche 
Rechnungen sind vor kurzem durch direkte Experimente von Hevesy z) 
bestatigt worden, indem dieser Forscher die Diffusion eines radioaktiven 
Isotops des Bleis (RaB) in gewohnliches Bleichlorid gemessen hatte. In 
diesem Falle betragt der Diffusionskoeffizient D 8.10~°cm®.Tag~* 
~ 10-18 cm?.sec—! bei einer Temperatur von 20°C = 293°K, und 
2,7.10-2 cm? Tag! = 3. 10-7 cm? . sec—*_ bei 7’ = 300°C = 573° K. 
2 d? _ ey 
Setzen wir, nach der Formel (11), D = =~ = ,—¢ *7, so erhalten 
OT On, 
2 
wir aus diesen Daten w, = 15 keal/Mol und pies Orel Usa Ci ot SeCra- 6 
0 
Die Schmelzwirme des Bleichlorids betragt in Wirklichkeit nur 
5,91 keal/Mol, ist also etwa 2,6 mal kleiner als der obige Wert. Man 
muB aber beachten, daf der letztere sich auf den Nullpunkt bezieht, 
wiihrend der erstere fiir die Schmelztemperatur des PbCl, ( 500° C) 


gilt. — Setzen wir d gleich dem Abstande zwischen den nichsten Pb- 
Ionen im Kristallgitter des PbCl,, also d = 5.10~*cm, so ergibt sich 
fiir die entsprechende Schwingungsperiode t, = 2,3. 10— sec, was dem 


empirischen Wert sehr nahe kommt. 


1) ZS. #. Phys. 2, 148, 1920. 
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In der Hevesyschen Notiz sind noch einige (aus der elektrischen 
Leitfihigkeit berechnete) Werte des Diffusionskoeffizienten D fiir Stein- 
salz angefiihrt, welche aber von ihm nicht direkt gepriift werden konnten. 


Es ist z. B. fir die Temperaturen 7 — 20°C, 150°C, 626°C und ; 


8002 C28 D' 53 210-186 BLO me aes se Or em ee cee 


—— ¢ 
Wu) e *T, so ergibt sich aus den zwei ersteren Werten von 


6b, 
Dund 7’ u, = 11 keal/Mol, aus den zweiten und dritten uw, = 42 keal/Mol 
und aus den dritten und vierten uw, == 5,5kcal/Mol. Die Tatsache, 
da8 wir keinen konstanten Wert fiir w, bekommen (es sei bemerkt, dab 
die Schmelzwirme von NaCl 8kcal/Mol betrigt), scheint mir nicht 
gegen unsere Theorie, sondern gegen die Richtigkeit der angefiihrten 
,experimentellen* (d. h. aus der Leitfihigkeit berechneten) Daten zu 
sprechen. Wie auch die wirkliche Abhingigkeit zwischen D und 7 
aussehen darf, es ist aber ganz sicher, da8 sie hauptsachlich durch den 

Thy 


Faktor e *7 charakterisiert werden muB8. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Die Massenabnahme der Sterne infolge Strahlung. 
Von H. Vogt in Heidelberg-Kénigstuhl. 
(Eingegangen am 16. Juni 1924.) 
Kine Untersuchung der Massenverhaltnisse von Doppelsternen spricht dafiir, da8 


das Russell-Diagramm die Entwicklung der Sterne darstellt und die einzelnen 
Sterne im Verlauf der Entwicklung stark an Masse abnehmen. 


In seiner Arbeit ,On the Relation between the Masses and Lumino- 
sities of the Stars‘') kommt Eddington zu Ergebnissen, die weit- 
gehende Anderungen in den bisherigen Anschauungen tiber die Ent- 
wicklung der Sterne bedeuten. Er findet, daB sich die absolute Leuchtkratt 
der Sterne als ein und dieselbe Funktion ihrer Massen darstellen last, 
ganz unabhiingig davon, ob es Riesen- oder Zwergsterne sind und folgert 
daraus, daB die Verteilung der Sterne in dem bekannten Russell- Diagramm 
nicht durch die verschiedenen Sterndichten, sondern die verschiedenen 
Sternmassen bedingt ist. Das Russell-Diagramm kann deshalb auch nicht, 
wie man bisher annahm, den Entwicklungsgang von Sternen mit konstanter 
Masse darstellen. Es bleiben nach Eddington nur folgende zwei Méghch- 
keiten: 1. Entweder bleibt die Masse der Sterne im Verlauf der Entwick- 
lung innerhalb der Beobachtungsgrenzen konstant, dann hat das Russell- 
Diagramm nichts mit dem Entwicklungsgang der Sterne zu tun; 2. oder 
aber das Diagramm stellt den Entwicklungsgang der Sterne dar, dann 
muf die Masse der Sterne infolge Strahlung im Verlauf der Entwicklung 
stark abnehmen’). 

Ein Mittel, nun zu entscheiden, welche von diesen beiden Méglich- 
keiten der Wirklichkeit entspricht, diirften die Doppelsterne bieten. Denn 
ist die zweite Erklaérung die richtige, so mu man finden, wenn man 
lings des Russell-Diagramms fortschreitet, daS das mittlere Massen- 
verhiltnis der helleren zur schwicheren Komponente von Doppelsternen 
sich immer mehr dem Werte 1 nihert. Einerseits ist naimlich nach 
Eddington, wenn M die Gesamtmasse, 1 — 6 das Verhiltnis von 
Strahlungsdruck zur Gravitationskr ait, w das Molekulargewicht und 7’, die 
effektive Temperatur bedeutet, die absolute Leuchtkraft eines Sternes 


1) Monthly Notices 84, Nr. 
2) Hs wird zwar in jedem al ein Stern infolge Ausstrahlung mit der Zeit 


an Masse abnehmen, aber wir wissen nicht, ob die Lebensdauer eines Sternes so 
grof ist, da8 sein Massenverlust im Verlauf der Entwicklung wirklich von Be- 


deutung ist. 
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gleich L = const. Ms (1 — B)2 y's 7,'b, andererseits ist die Massen- 
abnahme dM eines Sternes in der Zeiteinheit proportional der von ihm 


oder die Massenab- 


ausgehenden Strahlungsenergie, und folglich ist 


nahme in Bruchteilen der Gesamtmasse fiir einen Stern um so groBer, je 


My, 


it s 


, das Massenverhiiltnis 


eréBer seine Masse ist. Dann mu aber auch 


von hellerer zu schwicherer Komponente eines Doppelsternes, mit fort- 
schreitender Entwicklung immer kleiner werden, sich immer mehr dem 
Werte 1 nihern, und denselben Verlauf wird natiirlich auch das durch- 
schnittliche Massenverhiltnis von Doppelsternen zeigen, wenn man fiir 
diese Doppelsterne lings des Russell-Diagramms fortschreitet. 

Ich habe nun daraufhin eine Liste von 85 Doppelsternen mit be- 
kannter absoluter Helligkeit und bekanntem Spektraltypus untersucht, 
die in dem Lick Observatory Bulletin Nr. 343 enthalten ist. Hinzugefiigt 
habe ich noch die Doppelsterne, welche in der oben erwihnten Arbeit 
von Eddington angefiihrt werden, d. h. soweit sie nicht schon unter 
den 85 Systemen sind. 

Der Gang der Untersuchung ist folgender: Da fiir die benutzten 
Doppelsterne nicht die Massen (mit wenigen Ausnahmen), sondern nur 
die absoluten Helligkeiten und Spektren durch die Beobachtung bekannt 
sind, machte ich von der Eddingtonschen Beziehung zwischen Masse 
und absoluter Leuchtkraft Gebrauch. Zuniichst verwandelte ich die 
visuellen absoluten Helligkeiten mit Hilfe der von Eddington in den 
Monthly Notices 77, 605 gegebenen Tafel II] in bolometrische und 
reduzierte diese wieder durch Anbringung der Korrektion —2 log,, (7',/5200) 
auf die effektive Temperatur 5200, wobei mir 7, durch das Spektrum 
gegeben war. Dann entnahm ich der Eddingtonschen Tafel I, Monthly 
Notices 84, 310, die den bolometrischen Helligkeiten entsprechenden 
Massen und bildete mit Hilfe dieser das mittlere Massenverhaltnis, welches 
den einzelnen Spektralklassen entspricht, wenn man die Systeme nach 
dem Spektrum der helleren Komponente ordnet. Die folgende Tabelle 


M, 3 ; 
gibt unter va das auf dem beschriebenen Wege gefundene mittlere Massen- 
8 


verhaltnis von Doppelsternen als Funktion des unter S, gegebenen 
Spektraltyps der helleren Komponente. Die Anzahl der fiir die einzelnen 
Spektralklassen benutzten Doppelsterne gibt die letzte Spalte der Tabelle. 

Man sieht, da das mittlere Massenverhiltnis von Doppelstern- 
komponenten lings des Russell-Diagramms sich immer mehr dem Werte 1 
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nihert, wie es die zweite Erklirung dieses Diagramms verlangt. Heraus 
fallt eigentlich nur die B-Klasse. Weshalb die B-Klasse herausfallt, 
diirfte sich bei dem wenig ausgedehnten Material nicht entscheiden lassen. 
Es kann sich um eine zufallige Auswahl von Systemen mit besonders 
groBem Massenverhiltnis handeln, wahrscheinlicher aber ist es, dab die 


M 
Si, 2 n } S, mM, n 
M, | M, 
| | 
e M 12.4 2 A 1,6 9 
Do iie 2.7 6 per eee 13 23 
mee VM Ge 1,9 9 al G 1,25 18 
me F 3, 5 Z| K 1,23 ‘a 
B 4,6 8 = M 1,19 2 


B-Sterne iiberhaupt kein normales Durchgangsstadium in der Stern- 
entwickling darstellen’). Was den etwas grofen Wert 3,0 fiir die 
F-Riesensterne betrifft, so ist er hauptsiachlich auf einen Stern «% Urs. 
min. mit dem Massenverhiltnis 10,1 zuriickzuftihren. Wiirde man diesen 
ausschlieBen, so ergibe sich statt 3,0 der Wert 1,7. 

: Um zu untersuchen, ob die zweite Erklarung des Russell-Diagramms 
die richtige ist, kann man vielleicht auch noch einen Schritt weitergehen. 
Ist sie richtig, so muS namlich nicht nur das mittlere Massenverhialtnis 
von Doppelsternen lings des Russell-Diagramms abnehmen, sondern es 
muf auch die Abnahme des mittleren Massenverhéltnisses mit der mittleren 
Massenabnahme der helleren Komponente in einem ganz bestimmten Ver- 
hiltnis stehen, das dadurch gegeben ist, daS in jedem Zeitmoment das 
Verhiiltnis der Massenabnahmen von hellerer und schwicherer Komponente 
dM, 
dM, 
Leuchtkrafte = sein mugs. Zum Vergleich gibt deshalb die nichste Tabelle 


8 


eines Doppelsternsystems proportional dem Verhiltnis der absoluten 


fiir die Zwergsterne (die ja am stiirksten in dem benutzten Material ver- 
treten sind) unter WM, die den einzelnen Spektralklassen entsprechenden 
und aus den Beobachtungen abgeleiteten mittleren Massen der helleren 


WES oe 
Doppelsternkomponenten, unter 5 wieder das aus den Beobachtungen 
§ 


) das Massenverhiltnis, welches 


My 
abgeleitete Massenverhiltnis und unter (FZ 


man erhalt, wenn man sich einen Doppelstern denkt, dessen hellere 


1) Vgl. den Aufsatz von Kienle, Naturw. 12, 469, 1924. 
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Komponente in der Spektralklasse A die Masse 2,5 besitzt und dessen 
Massenverhiiltnis gleichzeitig 1,6 ist, dessen beide Komponenten dann im 
weiteren Verlauf der Entwicklung stets proportional ihrer Leuchtkraft 
an Masse abnehmen und dabei der Proportionalitiitsfaktor dadurch fest- 
gelegt ist, daS die hellere Komponente auch in den Spektralklassen FP, 
G, K, M die unter M, gegebenen Massenwerte annimmt. 


Sg M M, ie 
» | Me) ae ah Ga) 
A 2.5 1,6 1,6 
Tih 15) 1,3 dD 
G 1.0 1.25 1.10 
Ka 0,7 1,23 1,06 
M 0,4 1,19 1,04 


Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und beobachteten 
Massenverhiltnissen ist jedenfalls so gut, als man bei dem wenigen der 
Untersuchung zugrunde gelegten Material nur erwarten kann. 

Zusammenfassend kann man also sagen, da’ das Ergebnis dieser 
Untersuchung sehr dafiir spricht, da diejenige Erklirung des Russell- 
Diagramms die richtige ist, welche annimmt, das Russell-Diagramm stellt 
den Entwicklungsgang der Sterne dar, und die einzelnen Sterne nehmen im 
Verlauf ihrer Entwicklung stark an Masse ab. 


Koénigstuh]-Sternwarte, Juni 1924. 
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Notiz zu einer Beobachtung 
yon Marshall Holmes am Faraday-Effekt. 
Von Walther Gerlach in Frankfurt a. M. 
(Hingegangen am 27. Juni 1924.) 


Die von Marshall Holmes beschriebene Tragheitserscheinung bei dem magneto- 
optischen Faraday-Effekt in Fliissigkeiten ist durch physiologische Effekte vorgetiuscht. 


Als ,a new phenomenon beschreibt kiirzlich Marshall Holmes’) 
folgende Beobachtung: Man erzeugt in normaler Weise den Faraday- 
Effekt (magnetische Drehung der Polarisationsebene im longitudinalen 
Magnetfeld); der Drehwinkel sei ,; bei plétzlicher Aufhebung des ma- 
gnetischen Feldes geht die Polarisationsebene nicht in ihre urspriingliche 
Lage gm = O zuriick, sondern zunaichst tiber diese Lage hinaus bis zu 
— Ws; |M.|< |91 |; dann kehrt sie um und nimmt konstant g == 0 wieder 
ein. Dieser Effekt soll nur in einer Flissigkeit hoher Viskositat 
(z. B. Glycerin) beobachtet werden. 

Da die Existenz eines solchen Effekts im Hinblick auf die Rich- 
tungstheorien magneto-optischer Effekte von eroBer Wichtigkeit wire, 
wurde eine Nachpriifung *) vorgenommen. 

Die zu untersuchenden Flissigkeiten wurden in Rohre gebracht, 
welche in dem Felde eines Elektromagnets lagen. Zur Beobachtung der 
Drehung wurde eine Savartsche oder eine Soleilsche Platte in einer 
improvisierten, sehr lichtstarken Polarisationsanordnung verwendet. Die 
mit Planplatten verschlossenen Flissigkeitsgefafe hatten Liingen zwischen 
10 und 50cm; die Feldstaérken wurden bis maximal ~ 1500 Gau8 
variiert, also in dem in Betracht kommenden Produkt 1. H? beide Faktoren. 
Die griften Drehungen lagen zwischen 4 und 5°. Die meisten Versuche 
wurden mit der als Halbschattenplatte verwendeten Soleilschen Doppel- 
platte ausgeftihrt. 

Es wurde ganz generell folgendes beobachtet: Der genannte Effekt 
trat stets — und nur dann — ein, wenn die Beleuchtungsstirke unter- 
halb einer gewissen GroBe lag. Hierbei war es gleichgiiltig, ob die 
Drehung g, klein, oder ob — bei groBer Drehung g, — die Beleuch- 
tungsstirke klein war; der Effekt kann aber nur reell sein, wenn er bei 
grofer Drehung, d. h. nach stirkerer magnetischer Beanspruchung des 


Mediums, auch grofer ist. 


1) Phil. Mag. 46, 335, 1923, Nr. 272. 
2) Herr stud. B. Wrede fiihrte diese Versuche sehr sachyerstindig aus. 


x 
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Von den Versuchen, welche nun mit Glycerin (97 Proz.) angestellt 
wurden, um zu zeigen, da es sich bei dem genannten Phinomen um 
einen rein physiologischen Effekt, eine auf Ermiidung und Kontrast- 
wirkung beruhende Erscheinung handelt, seien folgende erwahnt. Zu- 
niichst wurde eine groBe Doppelplatte verwendet, so da die beiden zu 
vergleichenden Flachen sehr ausgedehnt waren. Dann beobachtete man 
nur unmittelbar an der Grenze der beiden Halften beim Ausschalten des 
Magnetfeldes eine an die von Holmes beschriebene erinnernde Erschei- 
nung, wihrend am duBeren Rande ein entgegengesetzter Effekt autzu- 
treten scheint; doch gelang es mir nicht, eindeutig festzustellen, in welcher 
Art die Helligkeitsinderungen verlaufen: die Erscheinung verschwindet 
sofort bei jeder Akkommodationsinderung. Sodann wurde eine Anord- 
nung getroffen, mit welcher das Gesichtsteld withrend der Wirkung des 
Magnetfeldes verdunkelt war und erst unmittelbar nach der Ausschaltung 
des Feldes freigegeben wurde: Man sah nichts von dem Effekt, die 
beiden Halften erschienen stets in der gleichen Helligkeit des Halbschattens. 
Ferner wurde eine Blende mit scharfer geradliniger Kante unmittelbar 


an der Halbschattenplatte angebracht und langsam — wiihrend dauernder 
Beobachtung der Drehung und ihres Zuriickgehens durch Eim- und Aus- 
schalten des Magnetfeldes — vor den im Felde aufgehellten Teil des Ge- 


sichtsfeldes geschoben. Der Effekt nahm mit abnehmender Grife dieses 
Teiles zunichst zu. Wurde aber die sich authellende Fliche ginzlich 
abgedeckt, also nur noch der im Magnetfeld sich verdunkelnde Teil 
beobachtet, so nahm die Helligkeit dieses Teiles bei Ausschalten des 
Feldes sofort ihren normalen mittleren (, Halbschatten*-) Wert an, ohne 
da8 auch nur das geringste Uberschreiten dieser Helligkeit und nach- 
folgendes Zuriickgehen beobachtet wurde, ganz unabhingig von allen 
Bedingungen des Versuchs und besonders von der Beleuchtungsstarke. 

SchheSlich wurde durch Temperaturainderung zwischen 0 und 25°C 
die Viskositét des Glycerins veriindert: niemals konnte ein reeller Effekt 
beobachtet werden. 

Daf Holmes den Effekt nur an manchen Fliissigkeiten beobachtete, 
hangt nicht mit deren Struktur, sondern nur indirekt mit der wechselnden 
GréBe der Drehung, direkt mit der Starke der Authellung zusammen. 

Frankfurt a. M., Physikal. Institut, Juni 1924?). 


1) Anm. b. d. Korr.: Wahrend der Drucklegung wurde ich auf die Mitteilung 
der Herren M.Sende und G.Wiarda (Phys. ZS. 25, 278, 1924) aufmerksam, welche 
zum gleichen Ergebnis kamen. Da obige Versuche die der genannten Herren zum 
Teil ergiinzen, wurde von einer Zuriicknahme meiner Notiz abgesehen. 
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Uber einen Zusammenhang zwischen 
der chemischen Affinitat und den infraroten Spektren 
der chemischen Verbindungen. 
Von A. Balandin in Moskau. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 18. Juni 1924.) 


Wie bekannt, besitzen die Salze zwei Eigenschwingungen im infraroten Teil des 

Spektrums (Doppelbanden). In der Abhandlung wird gezeigt, daB die Bildungs- 

wiirme dieser Verbindungen mit der zunehmenden Differenz ihrer Kigenschwingungen 

abnimmt. Es wird eine Entwicklung des Kosselschen Molekiilmodells versucht, 
nach der das Molekiil periodische Zustiinde von Krisen erleidet. 


Der Begriff der Affinitat verschiedener Atome zueinander ist vielleicht 
die wichtigste Verallgemeinerung in der physikalischen Chemie. Teils 
thermodynamisch, teils phanomenologisch kénnen mit ihr solche GréBen 
wie die Warmetinungen der Reaktionen (Nernst), das elektrochemische 
Potential, der Dampfdruck der anfanglichen und resultierenden Stoffe, die 
Kontraktion bei dem chemischen Vorgange, die Adsorption und Koagu- 
lation der Kolloide (Schilow) und die elektrolytische Dissoziation 
(Thomson, Kossel) verbunden sein. 

Aber bis in die neueste Zeit wurde die Affinitat nur experimentell 
bestimmt. Hiitten wir ein passendes Modell der Molektile — d. h. ware 
uns im voraus die Lage der elektrischen Ladungen und Massen und auch 
die Bewegung aller Komponenten der Molekiile gegeben —, so hiatten 
wir die Méglichkeit, die GroBe der Affinitat zu berechnen nach Methoden, 
die den astronomischen ahnlich sind, durch spezielle Vorstellungen, z. B. 
die quantentheoretischen ergiinzt*). 

Aber auch jetzt, da wir noch kein universelles Modell solcher Art 
haben, wird es vielleicht nicht ohne Interesse sein, einen Versuch zu 
machen, um die Affinitiit mit solchen fundamentalen, charakteristischen 
Eigenschaften der Molekiile in Beziehung zu setzen, welche nur von dem 
mechanischen Aufbau der Molekiile abhiingen. Eine solche fundamentale 
Higenschaft haben wir in der Eigentrequenz der Molekiile. 

Wie die Forschungen der letzten Jahrzehnte gezeigt haben, bestimmt 
die GroBe v, aus den optischen Daten entnommen, die meisten Eigen- 


1) Solche Rechnungen haben, wie bekannt, N. Bohr (Wasserstoffmolekiil- 
modell) und Born mit seinen Mitarbeitern (Kristallgittertheorie) versucht. 
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schaften des festen Kirpers, z. B. die spezifische Warme (Einstein, 
Nernst-Lindemann, Debye), den Warmeausdehnungskoeffizienten 
(Griineisen), die Siedetemperatur (Lindemann, Kore f), die elastischen 
Eigenschaften (Einstein, Madelung, Born) usw. 


In diesen Rechnungen wird gewohnlich fiir vy nur ein mittlerer 
summarischer Wert angenommen.: Aber die unmittelbare optische Beob- 
achtung von Linien im infraroten Teil des Spektrums — die Methode 
der Reststrahlen von Rubens — zeigt, daB eime einzige Bande nur fiir 
Elementarmetalle beobachtet wird, wogegen Verbindungen zweier ver- 
schiedener Ionen gewéhnlich Doppelbanden geben. 


Was die Beziehung ihrer Wellenlinge zu der chemischen Zusammen- 
setzung des Stoffes betrifft, so ist bemerkt worden, daSf mit der Ver- 
gréSerung des Molekulargewichts fiir verschiedene Verbindungen die 
Schwingungen langsamer werden. Aber alle Versuche, diese zwei Groen 
miteinander zu verbinden, haben keine guten Resultate gegeben. Als 
Beispiel sei die Bornsche Formel’) fiir die mittlere Wellenlange der 
Eigenschwingung angefiihrt : 


A= 3,14. Vu us/e, 
wo die w die Atomgewichte und @ die Dichte bedeuten. Diese mittlere 
Eigenschwingung kann man auch namentlich aus den oben genannten 


Beziehungen von Born, Einstein, Nernst u. a. berechnen, die aber 
auch nur eine einzige GréSe lefern. 


Ein und dieselben Ionen in verschiedenen Verbindungen, z. B. K’ ine 


KCl und in KBr, geben keine gleichen Banden, was nach Born nur 
von der Verschiedenheit des Abstandes und der geometrischen Anordnung 
aller Elektronen und Kerne abhiingt. Dieses Fehlen der Additivitat ver- 
dunkelt den Zusammenhang zwischen den Eigenschwingungen und den 
Atomgewichten, gibt aber, wie weiter gezeigt wird, einen wichtigen 
Hinweis auf die Affinitiit der Molekiile. 

Der Gedanke, da die Wirmetinung von einer fiir die Verbindung 
charakteristischen Wellenliinge abhiingt, wurde schon bald nach der Ent- 


deckung der Wichtigkeit der pifehiingseuer gle im Mechanismus der 
Naturvorgiinge ausgesprochen. 


Bekanntlich hangen, prinzipiell in der Nernstschen [sochoregleichung 


lbogK =—y t+ ( > 71,70 ine SS nga t) + (Si), 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 536, 1919. 
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die zwei letzten Glieder von der Schwingungszahl ab (spezifische Warmen 
nach Einstein-Debye, die chemische Integrationskonstante nach Stern- 
Tetrode kénnen berechnet werden). 

Nur die wichtigste GréBe U, hat keinen theoretischen Grund und 
es waren mehrere Versuche gemacht, sie auf quantentheoretischem Wege 
zu bestimmen, d. h. sie mit einer Eigenschwingung zu verkniipfen. 


So hat Stark schon im Jahre 1910 diese Beziehung in der Form 
Ug== nN hiv 


gegeben, wo U die Warmetiénung, h die Plancksche Konstante, v eine 
fiir den resultierenden Korper charakteristische Eigenfrequenz, N die 
Avogadrosche Zahl, J das thermische Aquivalent der Arbeit bedeuten. 
Nach dieser Formel ist die ausgestrahlte , Warme“ von einer bestimmten 
Siarbe. 


Dann ist noch die von Haber abgeleitete Gleichung 


y= Wa — hy, —hy, 

bekannt, wo v, die Frequenz des anfinglichen, v, die Frequenz des 

resultierenden Stoffes ist. Diese Beziehung ist von Heydweiller’) 

an einem einzigen Beispiel, der Bildung des Wassers, gepriiit worden. 
Alle diese Formeln sind Verallgemeinerungen des Einsteinschen 

photochemischen Gesetzes. 


Tn dieser Arbeit michte ich zeigen, da§ alle experimentellen Tatsachen, 
die bis jetzt bekannt sind, darauf hindeuten, daB die Affinitat oder die 
Bildungswiirme eines festen Stoffes (als eines kondensierten Systems) 
eine Funktion der Differenz seiner Eigenfrequenzen ist. Diese Beziehung 
hat ein negatives Vorzeichen, und wenn wir genug Zahlenwerte haben, 
kénnen wir von einer Beziehung der Form 


Ge== Ke CY, (1) 
reden, wo U den Warmeeffekt der Bildung der Verbindung aus Atomen 
und K und ¢ Konstanten bedeuten. , ist hier 


v v 

Wy = VY, — Vy = ie 
und y, und y, sind die Zahlenwerte der Schwingungen der Doppelbanden 
als Reststrahlen beobachtet. 


1) Heydweiller, Ann. d. Phys. 48, 681, 1915. 
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Wenn wir die genannie Formel auch nur wie eine empirische be- 
trachten, so kénnen wir sie uns doch durch folgende Vorstellungen ver- 
stiindlich machen. 

Man kann fiir festgestellt halten, da die bintren festen Verbindungen 
immer zwei Banden im infraroten Teil des Spektrums geben. 

Machen wir nach Nernst, Bern, Rubens, Schaefer undSchubert 
die Annahme, da jede Bande aus der Schwingung seines eigenen Ions 
entsteht, so miissen wir zu der Uberzeugung gelangen, daB z. B. bei 
Chlornatrium die Linie 47 der Schwingung des Natriumions, und die 
Linie 52u der des Chlorions entspricht. Rotation ist des festen Zu- 
standes der Verbindung wegen ausgeschlossen. 

Wir wollen das Kosselsche Molekiilmodell annehmen. 

Die Kerne haben auf der Figurenachse eine Gleichgewichtslage. 
Unter dem Einflu8 ihrer gegenseitigen AbstoSungen und Elektronen- 
anziehungen kénnen sie sich aber aus ihr entfernen. Sie werden dann 
Schwingungen um die Gleichgewichtslage ausfiihren. Wir nehmen an, 
daB diese Kernschwingungen nach der Figurenachse erfolgen. 

Die auf die Kerne wirkende Kraft kann als quasielastisch ange- 
nommen werden (diese Vorstellung wird nur der Vereinfachung halber 
eingefiihrt). Solche Annahmen macht man gewohnlich') bei der Be- 
rechnung der Bandenspektren. Wir wollen jetzt den Abstand zwischen 
den Kernen betrachten. Dieser Abstand R wird aus zwei Teilen zusammen- 
gesetzt: einem unveranderlichen Ghede, naémlich dem Abstande zwischen 
den Ruhepunkten beider Kerne AR, und aus verinderlichen Gliedern, 
die eine Funktion der Zeit ¢ und der beiden Eigenschwingungen y, und 
v, Sind: 


= &, + Acos2avi + Beos2ar,t... (2) 


Es sind viele Erscheinungen bekannt, die uns anzunehmen zwingen, dab 
die Schwingungen keine harmonischen sind, und deshalb muf die Formel 
verwickelter sein, weil wir nicht genau das Gesetz der Wirkung der 
Kraft kennen. 


Wir wollen die Frage stellen: Wie oft befinden sich die Kerne in 


dem gréBten Abstande voneinander? Anschaulichkeitshalber wollen wir 


die Fig. 1 betrachten. Aut der Abszissenachse ist die Zeit, auf der 
Ordinatenachse die Lage der beiden Ionen auf der Schwingungslinie 
aufgetragen. Es ist ersichtlich, daB sich die maximale Entfernung der 


Kerne nach der Frequenz richtet, die mit der Frequenz der Interferenz- 


1) Zum Beispiel A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien, 1922. 
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stéBe beider Schwingungen proportional ist. Aber diese letzte Frequenz 
ist gleich der Differenz 
Vi == Vy — Vp: (3) 
Daraus folgt, daB wenn man verschiedene Arten von binaren Molekeln 
nimmt, ihre Komponentenatome sich desto éfter in der maximalen Ent- 
fernung befinden, je gréSer die Differenz der Ioneneigenschwingungen ist. 
Das Bohr-Kosselsche Molekiilmodell ist absolut bestandig, und die 
kleinen Abweichungen der positiven Kerne (nach Bjerrum iiberschreitet 
ihre Amplitude etwa 2 Proz. R, nicht) haben keen Einflu8 auf die 
Bestindigkeit der Molekiile. 
Das Resultat wird ein véllig anderes, wenn das Molekiil sich in 
irgend einem Kraftfelde befindet. Dieses Kraftfeld kann durch die An- 


wesenheit anderer Molekiile entstehen und dann sind Sté8e, elektrische 
und magnetische Hinfliisse, Adsorption und Emission von Energie u. dgl. 
moéglch. 

Ich mache hier die folgende Annahme, die als ein Postulat angesehen 
werden kann: Fiir verschiedene analog gebaute Verbindungen sind jene 
Molekiile weniger bestiindig, in denen der Abstand zwischen den lonen 
biter am gréBten wird. 

Das geschieht sicherlich infolge der Asymmetrie der riicktreibenden 
Kraft, die auf die Kerne wirkt. 

Auch aus den Ergebnissen von mehreren anderen Arbeiten kann 
man analoge Schliisse ziehen. Z. B. erinnern wir uns an die Debyesche’) 
Forderung der Asymmetrie der Bindung fiir die Erklirung des Ausdehnungs- 
koeffizienten, die Resultate der Schaef erschen?) Messungen der infra- 
roten Spektren, wo er auch diese Asymmetrie fordert; dasselbe folgt aus 


1) ,Ohne asymmetrisches Kraftgesetz kann ein Kérper keinen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten besitzen.* Debye, Zustandsgleich. und Quantenhyp., 
§.21ff. Leipzig, B. G. Teubner, 1913. 

2) Clemens Schaefer, Ann. d. Phys. 67, 407, 1922. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 11 
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der Arbeit von Richarz!) iiber die Abweichung der spezifischen Warmen 
von Gasen vom Werte 3R bei hohen Temperaturen. Die Vereinigung 
aller dieser Tatsachen fordert Schaefer”). Das hier ausgesprochene 
Postulat mu, scheint mir, auch zu der Reihe der hier genannten Tat- 
sachen gehéren. 

Das in einem Kraftfelde befindliche Molekiil erleidet periodische Zu- 
stiinde von Krisen. Weniger bestiindig sind solche Lagen der Kerne, 
die der maximalen Entfernung der Kerne entsprechen. In verschiedenen 
Verbindungen des gleichen Typus werden solche Molekeln bestindiger, 
deren Ionenschwingungen am meisten zusammenstimmen, am meisten 
harmonisch sind. 

Es ist interessant, daS Akademiker N. N. Beketoff schon im Jahre 
1864 einen Fingerzeig fiir diese Vorstellung gegeben hat*): ,Es ist sehr 
natiirlich anzunehmen, da8 wenn die Teilchen (in dem Molekiil) sich 
mit verschiedenen Geschwindigkeiten bewegen (weil sie verschiedene 
Schwingungszahlen haben, oder, was wahrscheinlicher ist, die Amplituden 
ihrer Schwingungen verschieden sind), so wird diese Verschiedenheit ihrer 
Bewegung ihre gegenseitige Bindung trennen.“ 

Leider hat Beketoff niemals diesen Gedanken vollstaindiger theo- 
retisch entwickelt. 

Man mu8 etwas niiher auf den Begriff der Bestiindigkeit eingehen. 
Die Bestindigkeit oder Stabilitit der Molekiile kann mit der Arbeit ge- 
messen werden, die erforderlich ist, um dieses Molekiil zu zertriimmern. 
Dann wird die Bestiindigkeit durch eine genau definierte Zahl gegeben. 
Es ist unserer Willkiir vorbehalten, in welche Teile wir das Molekiil zer- 
legen werden. Nehmen wir gleichférmig die Zahlenwerte derjenigen 
Arbeit an, die zur Trennung in Elementaratome notwendig sind, aus 
welchen sie gebaut ist. Diese Zahlen sind am besten bekannt, weil man 
praktisch besonders aus Elementen und nicht aus anderen Teilen (Kernen, 
Elektronen) die Energie der Bildung der chemischen Verbindungen experi- 
mentell miBbt. 

So kann man die Bestiindigkeit der Molekiile durch die Arbeit 
messen, die nétig ist, um sie in Atome zu zerteilen. Aber diese Arbeit 
ist gleich der Affinitiit der Atome zueinander. Wenn wir sie mit der 
Avogadroschen Zahl und dem Wiarmeiquivalent der Arbeit multi- 


1) F. Richarz, Wied. Ann. 48, 709, 1893. 
*) Clemens Schaefer, Ann. d. Phys. 67, 407, 1922. 


3) Untersuchungen iiber die Verdriingung usw. 1864, 8.94. Festschrift, 
Charkow 1905. 
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plizieren, bekommen wir die Bildungswirme der chemischen Verbin- 
dungen, insofern wir kondensierte Systeme im Nernstschen Sinne be- 
trachten. 

So finden wir, da8 die Bildungswirme der Verbindung logisch mit 
der Differenz der Eigenschwingungszahlen verbunden sein mub: 


US Op 5); (4) 

indem mit steigenden Werten von y,—v, die Grife U sich verkleinert: 
0U 

~————. <0. 5 

0 (v1, — V9) o 


Die Formel (5) ist das Hauptresultat der gemachten Annahmen. 
Zerlegen wir $(v, —v,) in eine Reihe, so bekommen wir Glieder, 
die nach wachsenden Potenzen der Differenz v, —v, geordnet sind. 
= U(0) + m, &, — v_) FO) +m % — v4) $" U(O) 
+ m,(v,— ¥,)° 5 UO) +--- ©) 
Vernachlissigen wir alle Glieder, die grofer sind als die der ersten 
Ordnung, so bekommen wir endlich 


Use Ki C2) 


wo K und ¢ Konstanten bedeuten *). 


Es ist a priori klar, da8 fiir die Priitung dieser Formel nur analog 
gebaute Verbindungen in Frage kommen, d. h. soleche Verbindungen, in 
denen sich die gleiche Zahl der Valenzelektronen und Atome befindet, 
z. B. Verbindungen verschiedener einwertiger Metalle mit einem und 
demselben Halogen; das ist der einfachste Fall. 

Die Bildungswiirmen solcher Verbindungen sind sehr gut bekannt, 
meistens aus den Messungen von Thomsen und Berthelot. Sie sind 
z. B. in den Landolt-Bérnsteinschen Tabellen zu finden 4). Der Ein- 
flu8 der Temperatur auf die Bildungswarme der festen Salze ist ein 
sehr kleiner. Uhberall kann man ohne bemerkenswerten Fehler Ata=Uh 


setzen *) *). 


1) Wenn auch diese Formel auf klassisch-mechanischem Wege abgeleitet wird, 
so glaube ich, da8 auch eine quantentheoretische Erklarung des Resultats méglich 
ist. Man hat sich nur der Lorentzschen und der quantentheoretischen Erklarung 
des Zeemaneffekts zu erinnern. 

2) Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tabellen. Berlin 1923. 

3) Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. DA, GES, UIE). 

4) Nernst, Die experimentellen und theoretischen Grundlagen des neuen 
Warmesatzes. Halle 1918. 


11* 


152 A. Balandin, 


Was die Werte der Eigenschwingungszahlen betrifft, so gibt es eine 
sehr kleine Zahl von Messungen von E. vy. Bahr'), Berechnungen von 
Burmeister?) aus der Formel der spezifischen Warmen von Nernst- 
Lindemann’). Rubens zusammen mit Hollnagel*) und Warten- 
burg®) haben die Reststrahlen der festen Halogensalze beobachtet. Alle 
diese Zahlen sind vor 1914 erhalten. Von 1914 bis 1922 sind Messungen 
von Schaefer und Schubert®) verdffentlicht worden, die die Werte von 
Reststrahlen fiir feste Sulfate, Carbonate, Nitrate, Chlorate usw. ent- 
halten. Die Genauigkeit der Messungen ist keine sehr grofe im Ver- 
gleich z. B. mit der Genauigkeit im sichtbaren oder im Réntgen-Gebiet 
des Spektrums. So fand Rubens fiir Chlornatrium: 


a4 Ao : Vie=H9 
Aus einer Versuchsserie im Jahre 1910 . . . 55,64 46,9 u 0,791 . 1012 
ears: - - at) LODE te rodeo 47,5 uw 0,799 . 1022. 


Aber die Differenzen v,—v, sind konstant genug. Im folgenden 
werden verschiedene Verbindungen besonders betrachtet. 

I. Chloride.  Fiir feste Chloride sind folgende Werte von 4 und 
U bekannt, und die Differenz »v,— v, kann aus der Formel 


v v 
Vv; oS Vo SS ee a 
Ay hs 
berechnet werden. Hier ist v = 3.10?° cm/sec die Lichtgeschwindigkeit. 
Nr. | Verbindung | A, in w | dy in w | V4 — V9 | U cal Beobachter 
1 Chlorkalium., .. | 62,0 70,3 | 0,572 . 1012 105.7 | Raut 
2 Chlornatrium | | | 47,3 542 | 0,792,102 | 9791 R. wu. W 
3 || Chiorsilber . . . || 58,8 130,4 | 2,800.10% | 29,0 | N. u. L 


Die zwei vorletzten Spalten enthalten die GréSen (vy, — v,) und U. 
Wenn Formel (5) sich richtig erweist, miissen mit dem Steigen der 
Zahlen in einer Spalte die Zahlen der anderen absinken, was hier, wie 
es ersichtlich ist, auch der Fall ist. AuSerdem ist fiir Chloride bekannt: 


Nr. | Verbindung | Ay in | ay in | 


| V4 — Vp | U cal | Beobachter 
4 | Chlorammonium . | 46,3 54,0 0;924., 1012) 76:0 Re ua. Ee 
5a || Chiorwasserstoff . | 3,40 3,55 | 3,720.1012 | 22.0 || B. 


1) Mandersloot, Jahrb. d. Rad. u. El. 18, 1, 1916. 

Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913. 

Conseil Solvay. Halle 1912. 

Rubens u. Hollnagel, Berl. Ber. 1910, S. 26. 

Rubens u. Wartenburg, ebenda 1914, S. 169. 

8) Schaefer u. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916; 55, 577, 1918. 
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Diese zwei letzten Zahlen kénnen streng genommen mit den ersten dreien 
nicht verglichen werden, da die Bildungswirme des Chlorammoniums durch 
N +4H + Cl gegeben ist, und sie fiir NH, + Cl sicherlich héher sein 
mus, weil die Verbindung NH, endothermisch und im freien Zustande 
unbekannt ist. Fiir Chlorwasserstoff sind die Zahlenwerte mittels einer 
ganz anderen Methode gewonnen, und aufer- 
dem ist Chlorwasserstoff em Gas. 

Einen etwas anderen Wert gibt fiir 
HCl Liwy?), namentlich 5b Chlorwasser- 
pig a= G0 10, ty, == 8.8.10", woraus 
sich vy, — v, = 3,0.10” findet. 

Wenn wir die gegebenen Zahlen graphisch 
darstellen, indem wir auf der Abszissen- 
achse die InterferenzstéSefrequenzen und aut 
der Ordinatenachse die Wiarme auftragen, 
erhalten wir die Fig.2, aus der man sieht, 
daB die Formel (5) véllig bestiitigt wird. 
In der Tat ordnen sich die Verbindungen in einer ganz bestimmten 


Reihenfolge, indem die Bildungswiirme immer mit den steigenden Werten 
der InterferenzstéSe abnimmt. 

Formel (1) diirfte gleichfalls bestiitigt sei; denn nimmt man die 
einwandfreien Zahlenwerte (1, 2, 3) und den Zahlenwert fiir HCl von 
Liwy (5b) an, so liegen alle diese GréfSen auf der Geraden 

U = 125,34 — 34,38 »,. 10%, (8) 
die nichts anderes als die Formel (1) darstellt. 

Die Ubereinstimmung der aus Formel (8) berechneten und beobachteten 
Zahlen ist die folgende: 


Stoff | v,. 10-12 | Uber. | Upeob: 1 Differenz 
Clileidkalliiim 5 4 a4 Ue 0,572 | 105,6 105,7 — 0,1 
Ohlornatrinmeeme 0,795 O79 S78 0) 
(CHMONESUNI GO. 6 Gb a Bee 2,80 29,0 29,0 0) 
Chlorwasserstoff ... 3,00 22,1 22,0 O,1 


Die Differenz der berechneten und beobachteten Werte ist nicht gréfer 
als O,1 cal. 
Aus dem Gefundenen kiénnen folgende Schliisse gezogen werden: 
1. Wenn alle Chloride der Alkalimetalle auf einer Geraden legen, 
so kann es keine Alkalichloride geben, deren Bildungswirme 125 cal iiber- 


1) H. Lowy, Ann. d. Phys. 46, 561, 1915. 
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schreitet. Das entspricht der Tatsache, daS den gréSten Wert Chlor- 
cisium gibt, dessen Bildungswarme gleich 109,7 cal ist. 

2. Die bei der Sittigung des Elektronenringes entstandene Wirme 
ist die gleiche fiir alle Chlorverbindungen der einwertigen Metalle, sie 
wird aber readsorbiert proportional der Schwingungsfrequenz der Kern- 
stiéBe. Aber dieser Koeffizient fst nicht der Planckschen Strahlungs- 
konstanten h gleich, sondern etwa dreihundertmal gréSer. Vielleicht ist 
diese Tatsache in Zusammenhang zu bringen mit der Erfahrung von 
V. Henri und Baly, daS die ultravioletten Frequenzen ganze Multipla 
der infraroten sind und ihr Verhaltnis eine Zahl der gleichen Ordnung, 
nimlich etwa 10? ist. 

3. Die Bildungswirme des metallischen Ammoniums aus den Elementen 

N+4H = NH, 
mus ungefahr — 17 cal sein, wenn der Einfluf§ der inneren Elektronen 
nicht ein sehr groSer ist. Diese Zahl ist eine Differenz der Warme- 
ténungen der Reaktion 

NH, + Cl = NH,Cl, 
die aus Formel (8) gefunden ist, und der von 
N+4H+ Cl = NH,Cl, 

die Berthelot gegeben hat. 

If. Bromide. Fir Bromide sind keine vergleichbaren Zahlen 
bekannt. Man kennt folgendes: 


Nr. 


Verbindung | 4, in wu | dg in wu | V4 — V9 | U cal | Beobachter 
: | 
6 || Bromkalium. . . | 75,6 86,5 0,49 . 1012 | 100,4 | Rist) elle 
7 | Bromammonium . || 55,3 62,3 Obs MOR | Aly | Revie Wie 
8 || Bromwasserstoff . || 4,01 | 3,84 3,49.1012 | 18,5 || B. 


Man kann dariiber alles das wiederholen, was wir friiher iiber die Zahlen 4 
und 5a gesagt haben. Sie priifen die Formel (5) recht gut. Um ihr 
Verhaltnis zu den Zahlen der Chloride anschaulich zu machen, gebe ich 
hier die Fig. 4, die zeigt, da8 wenn die Zahlen (6, 7, 8) auch nicht auf 
emer Geraden legen (was von vornherein nicht zu erwarten war, weil 
sie nicht gleichartig sind), doch der Abstand der einzelnen Punkte von 
den entsprechenden Punkten der Chloride fast der gleiche ist; das er- 
mutigt zu hoffen, daB nach der Korrektion alle Bromide auf einer Geraden 
legen werden. 

Ul. Andere Haloidverbindungen. Die Geraden fiir die Haloid- 
verbindungen der einwertigen Metalle liegen wahrscheinlich nahe an- 
einander, was durch die Ahnlichkeit des mechanischen Aufbaus der 
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Ou 
Ou 


Molekiile und durch nur sekundire Verschiedenheiten in ihren inneren 
Elektronen zu erkliren ist. So legt der Zahlenwert fiir 


Nr. 


| Verbindung | A, in w | dg in Ww | Vy — Vg | U cal | Beobachter 


9 | Jodsilber . . . | 1,5 | 4,5 | (0) 6 OL? | 14 | We tis IL. 
nicht sehr weit von dem der Chlorverbindungen in dieser Gegend (z. B. 


HCly, —v, = 3,0.104, U = 22cal). Die Gerade der Jodide liegt 
unter derjenigen der Chloride und der Bromide. 


3 4 2 a 7 5 
[Vo-Vz)* 10 ® 


6 Wf 
(Vj-We)« 10 
Fig. 3. Fig. 4 


Etwas anders sind Verbindungen von der Formel MeH1, geordnet, 
wo Me ein zweiwertiges Metall und HI das Haloid bedeutet. Die Ver- 
bindungen mit zwei Valenzelektronenringen legen aut einer anderen 
Linie, die hdher verlauft als das Biindel der Geraden der Haloid- 
verbindungen der einwertigen Metalle (Einvalenzelektronenringsystem). 

Wenn wir uns Fluorcalcium und Bleichlorid als einzelne Punkte 
denken, die auf der Geraden dieses Biindels legen, so kann man sich 
eine Linie der zweiwertigen Metallhaloide vorstellen, die hoher als die 
Linie der einwertigen Metallhaloide hegt. 


7 ——— es 


Nr. Verbindung | Ay in | agin | Vy — V2 | U cal Beobachter 
al | = 
10|| Fluorealcium .. 12,5 9,5 | 3,0 . 1012 109,2 || Chwolson 
entnommen !) 
11|| Bleichlorid ... 5,5 iy |, BkSo NO | teil INp WE Wee 


1) Chwolson, Die Entwicklung der Lehre der spezif. Warme. Petrograd 1920. 
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Die Zahlen 10 und 11 an sich genommen priifen die Formel (5), 
aber sie gehéren zu einer anderen Reihe als die vorigen Zahlen. 

Wie im allgemeinen gezeigt wird, ist der Ubergang von den Ver- 
bindungen einer Valenz zu derjenigen einer anderen immer von einer 
Verschiebung der Linie begleitet. 

IV. Chlorate. Fiir Chlorate ist es bekannt: 


Nr. 


| 
Verbindung } 4, in Wu | Asin | Wy VY U cal 1 Beobachter 


13 | Natriumchlorat 10,04. 16,04. 11,18 . 1012 85 || } und 
14); Silberchlorat 10,76 16,38 | 18,68.1012 | < 70|| |Schub ert?) 


Man mu bemerken, daS diese Reihe nicht mit den vorigen verglichen 


| 
12|| Kaliumchlorat. . 10,12 16,22 | 11,15 . 1022 95 ||) Schaefer 
| | 


werden kann, weil die Bildungswiirmen aus Elementen gegeben sind, z. B.: 
K+ Cl+ 30 = KC1O, + 95cal.; 
Eigenschwingungen gehéren aber zu den Jonen. Die Wirmeténung der 

Reaktion Cl + 30 = ClO, ist unbekannt. 

Der Wert der Bildungswiirme des Silberchlorats bleibt unbekannt, 
aber wir haben alle Griinde anzunehmen, daf sie niedriger als die des 
NaClO, ist. So ist auch fiir die Chlorate die Formel (5) erfillt. Die 
Eigenschwingungswerte fiir verschiedene andere Chlorate, Bromate, Jodate 
kénnen leider nicht benutzt werden, weil ihre Bildungswirmen in 
den Landolt-Bérnsteinschen Tabellen nicht verzeichnet sind. 

V. Sulfate. Schaefer und Schubert haben eine grofe Reihe 


(etwa 30) Messungen der Sulfateigenschwingungen ausgefiihrt. Doch 


koénnen diese fiir die Priifung meiner Formel nur im geringen Mabe 
benutzt werden, erstens weil fiir einige Sulfate die Bildungswirmen un- 
bekannt sind (NiSO,, BeSO,), zweitens weil die anderen Kristallwasser 
enthalten, das alle Verhaltnisse verwickelt macht. Auf die Rolle des 
Kristallwassers haben die Verfasser ihre Aufmerksamkeit in mehreren 
Abhandlungen”) gerichtet, in denen gezeigt wird, da8 die Schwingungs- 
zahlen fiir Kristallwasser ganz andere sind als fiir freies Wasser, und daf 
ihre Verschiebung von dem Metall des Salzes abhingt. Man muf im voraus 
annehmen, daf Kristallwasser seinerseits die Verschiebung der Banden 
des Salzes hervorrufen mu. Endlich wurden Messungen fiir Doppel- 
salze (21 Verbindungen) ausgefiihrt, die hier gar nicht zur Betrachtung 
kommen, und fiir Alaune, die auBerdem noch Kristallwasser enthalten. 
So bleiben nur folgende Salze: 


1) Abstr. Journ. Chem. Soc. 72 (II), 179, 1922. 
2) Ann. d. Phys. 50, 339, 1916; 55, 397, 1918. 
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Nr. | Verbindung Ay in Ww Ag in Vy — Vo U cal Beobachter 
| | 
15|| Kaliumsulfat .. | 8,82 15,97 15,23. 1012 | 345 
16|| Natriumsulfat .. || 8,72 16,08 15,75 . 1012 | 328 Serene 
17|| Bariumsulfat . . 8,91 15,80 | 14,70.10%2 | 340 ||(~°7 
18 || Strontiumsulfat 8,84 15,75 | 14,89.1032 | 331 |/( g AE Fee 
19|| Calciumsulfat . . 8,74 14,84 | 18,27.1012 | 261 a 

(mit Kristallwasser) 
Die Verhiiltnisse sind hier ganz dieselben wie friiher: 

Kee Nai 

und eine andere Reihe ‘Basis, Car 


Die Zweiringreihe ist, wie man das aus dem Beispiel der Chloride von 
yornherein erwarten kann, unter der Einzelringreihe angeordnet; die aus 


260 
Bho CASO 4.dMz 0 
uae fi ae (5 es 16 ila 17 ROS WEP ES 
(Vyj-Yy) «10 7 V4-V2)* 10 
Fig. 5. Fig. 6. 


zwei Ionen gebildeten Verbindungen liegen niedriger als die aus drei 
Tonen gebildeten. 

Die Warmen sind in der Form 

2K+8S+40 = K,S0, + 346 cal 

angegeben. Die Eigenfrequenzen fiir Calciumsulfat sind fiir das wasser- 
haltige Salz genommen (2H,0). Deshalb fallt es auch nicht auf die 
Gerade, wenn auch die Grundformel (5) sich hier ganz richtig erweist. 

VI. Nitrate. Nitrate haben drei Banden, die nach ihren Intensitaten 
in die Reihe Soh oe 
geordnet sind. Wenn wir kristallwasserhaltige Salze und die Salze, 
deren Bildungswirmen noch nicht bestimmt sind, ausschliefen, bleibt uns: 


Nr. Verbindung A, in ww | Ag in | Ag in lw | Vy | U cal 
20 || Kaliumnitrat . . | 7,18 12,56 15,14 | 23,08 . 1012 lhetpet £6 
91 || Natriumnitrat . . 7,12 12,04 14,14 93,15 . 1012 ibiit 
22 || Bariumnitrat - 7,30 13,74 15,58 99.72 . 1012 228 
23 || Strontiumnitrat , 7,28 12,36 15,36 29,78 . 1012 220 
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Hier ist v, die Schwingungsdifferenz von v, und dem Mittel aus v, und v, 
genommen, was in diesen Gebieten v, — vy, — v, entspricht, emer Grofe, 
die theoretisch begriindet werden kann. Die Bildungswarmen sind aus 
den Elementen gegeben. Auch hier erfiillen sich die vorigen Schliisse. 
Ke > Na’ 
Bae te 
Die Zweiringverbindungen liefern mehr Energie bei ihrer Bildung als 
die Einzelringverbindungen. 


VIL. Carbonate. Fiir Carbonate sind die Zahlen nicht klar, weil 
ihre Bildungswarmen nicht genau den Verbindungen entsprechen, deren 
Spektren Schaefer und Schubert beobachtet haben; die Warmen der 
kristallinischen und amorphen Carbonate namentlich sind merklich ver- 
schieden. AuSerdem kristallisieren Carbonate in zwei verschiedenen 
Klassen, und fiir den Ubergang von einem Typus zum anderen ist Warme- 
zutuhr nétig. Wenn wir die Tatsache hinzufiigen, da8 Carbonate drei 
Eigenschwingungen besitzen, dann wird die Schwierigkeit der Rechnung 
ganz klar. U ist hier gleichartig fiir amorphe Korper gegeben, z. B.: 


Ba+C+ 30 = BaCO, gefallt + 283 cal. 


Die Zahl der StéSe wurde wie fiir die Nitrate berechnet, was streng 
genomimen nicht ohne Willkiir durchgetiihrt ist. 


Nr. Verbindung A, in w dg in A3 in w vy U cal 
24), Bariumearbonat | 
| (Witherit) | 6,85 11,61 14,48 20,49 . 1012 288 
25 || Strontiumearbonat 
(Strontianit) . | 6,78 RG Z 14,28 20,81 . 101? 279 
26 || Calciumearbonat 
(Aragonit) .. | 6,64 Lio! 14,40 21,62 . 101 269 


Hier werden alle friiher beobachteten Regeln erfiillt. Fiir Calcit ist die 
Bildungswirme kleiner als fiir Aragonit. Dementsprechend ist seine 
StiBetrequenz gréBer, was man aus folgendem sehen kann: 


—— = : 
Verbindung Ay in w | ay in wu | Az in te | 
— — i - 


Nr. 


=| Calciumecarbonat 
(Galeit) . .-. || “6,56 beep) sie 


22,20 . 1012 269 
Der hier gegebene Wert U ist gleich dem fitr Aragonit angefithrten, weil 


269 cal die Bildungswarme des amorphen CaCO, bedeutet. 
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Nr. 


| Verbindung | A, in wu | Ay in | A3 in | VW, | U cal 


Bel Marnestumearbonat bie coueh 1125 513,78, |. 21.10%] 266 


Magnesiumearbonat liegt sehr nahe an den obigen Zahlen, fallt aber 
aus der Reihe heraus, im Gegensatz zu Mangan-, Eisenoxydul- und Zink- 
carbonaten, deren Punkte weit entfernt sind; sie hegen zwar zusammen, 
stellen aber keine definierte Reihe vor. 

VILL. Gasfirmige Kohlenstoffverbindungen. Zum Schluf fiige 
ich hier die Schwingungszahlen fiir Gase, deren Bestandteil Kohlenstoff ist, 
aus einer Arbeit von Mandersloot!) an, wo er die Ergebnisse von 
Bahr, Bjerrum und Burmeister zusammenfabit. 

Es ist schwer zu erwarten, da8 die Formel (5) hier streng anwendbar 
sei. Erstens, weil diese Gase einen sehr verschiedenen Bau haben, und 
zweitens, weil es fiir die Anwendbarkeit der Formel nétig ist, daf die 
Differenzen A, — U, fiir jedes Gas kleiner seien als A, — A, und U, — U, fiir 
verschiedene Gase. Gase sind keine kondensierten Systeme und deshalb ist 
die Gleichheit der Warmetinung U und der Affinitét A nicht mehr erfillt. 

Endlich treten bei Gasen auch Rotationen und Rotationsschwin- 
gungen auf. 

Alle diese Umstande wirken zusammen. Aber trotzdem scheint 
Formel (5) auch hier erfillt zu sein, was die folgende Tabelle zeigt. 


Nr. | Verbindung Ay in ay in V4 — Vo U cal 
29|| Kohlendioxyd . . 4,30 4,33 0,54 . 1022 97 
30|| Kohlenoxyd .. .. | 4,62 HEAL 1,24. 1012 29 
31) Cyanwasserstoffgas 6,95 7,22 1,62 .1012 | — 28 
32|| Acctylen ... . |) 7,36 766 | 162.102 | —48 
33|| Dicyan . . . s . || 3,79 3,93 3,00 . 1012 tia 66 


Weitere kohlenstoffhaltige Gase sind vom Standpunkte ihrer Eigen- 
schwingungen nicht mehr untersucht worden. 

Schwefeldioxyd ordnet sich an die vorige Reihe an und befindet 
sich zwischen CO, und CO. 


- — ————— - - 
Nr. Verbindung | a, in wu cP iyi in w aS iets | U cal 


34) | Shiv remeeyd ; | 7,29 i 7,41 a 0,66 . “101 | 70 

In den beschriebenen Reihen gibt es nur eine sehr kleine Zahl von 
Ausnahmen. Erstens sind das Verbindungen. deren Molekiil Kristall- 
wasser enthilt; die Ursache wurde hier schon friiher gezeigt. Zweitens 


1) Mandersloot, Ann. d. Phys. 49, 725, 1916, und 1. c., 8. 49. 
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sind es folgende Verbindungen: Quecksilberoxydulchlorid, dessen Punkt 
sich zwischen den zwei Geraden der Fig. 3 befindet, was dadurch erklart 
werden kann, daB dem Kalomel die Formel Hg,Cl, zuzuschreiben ist, 
wie man es oft tut. Dann fallt aus unerklairbaren Griinden das Blei- 
nitrat aus der Reihe heraus. Unter den Carbonaten ist die Lage der 
Fe-, Zn- und Mn-Carbonaten schwer zu verstehen, die zusammenliegen, 
aber keine Reihe geben. Es ist méglich, daf ihre Zweiwertigkeit nur 
ein zufalliges Zeichen ist, welches sie in meiner Klassifikation zusammen- 
bringt, das aber fiir eine genauere Anordnung ungeniigend ist. Aufer- 
dem darf man nicht die Schwierigkeiten vergessen, die fiir die Be- 
stimmung der Bildungswiirmen und die », — v, der Carbonate existieren. 

Alles in allem scheinen unter den 40 bis jetzt untersuchten Ver- 
bindungen, fiir welche man in der Literatur Zahlenwerte finden kann, 
34 die Grundformel dieser Abhandlung recht gut zu erfiillen. Die 
Sonderheiten der fiinf Verbindungen erkliren sich geniigend, und nur eine 
Verbindung ordnet sich dieser Formel nicht unter. 

Zugleich wird das vorgeschlagene Modell vielleicht auch imstande 
sein, eine Briicke zwischen den Atom- und Molekularkraften zu schaffen. 
Unter dem Gesichtspunkte dieser Arbeit mu8 man das Molekiil als einen 
Pulsator ansehen. So ist es méglhch, da der von einem Kolloid 
adsorbierbare Elektrolyt als ein Pulsator mit der InterferenzstéSetrequenz 
fungiert. Aus der Theorie und aus den Ergebnissen von Lebedew!) und 
Bjerknes ergibt sich, da8 die ponderomotorischen Krafte, die zwischen 
den elektromagnetischen Vibratoren und Pulsatoren wirken, mit ihren 
Frequenzen im Zusammenhange stehen. Dann werden die Reihen der Salze 
in der Adsorption den Reihen der StéSefrequenzen (Eigenschwingungs- 
ditferenzen) folgen und nach denselben auch die Reihen der Affinitit 
folgen. Vielleicht miissen so die Resultate der letzten Arbeiten von 
Schilow *) erkliirt werden, die die Adsorption mit der Affinitiit der 
Tonen in dem Molekiil verbinden. Dann wird Schilows Molekular- 
kraftfeld ein Pulsatorkraftfeld. Es ist zu bemerken, da8 das Vorzeichen 
dieser Beziehung, berechnet aus dem oben Gesagten, mit der Erfahrung 
zusammenfallt. 

In einer spiiteren Arbeit michte ich zeigen, dai die Kontraktion 
bei der chemischen Bildung fester Kérper denselben Regelmissigkeiten 
unterworten ist. 


1) P. Lebedew, Wied. Ann. 52, 621, 1894; 59, 116, 1896; 62, 158, 1897. 
*) N. Schilow u. Lepin, ZS. phys. Chem. 94, 25, 1920, u. a. 
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Das f-Strahlenspektrum von Radium 
und seine Deutung. 


Von Otto Hahn und Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 1. Juli 1924.) 


Hochprozentiges Radium wird als Carbonat auf Platindrahtchen niedergeschlagen, 

um lineare Strahlungsquellen fiir die Untersuchung der #-Strahlen des Radiums 

selbst zu erhalten. Durch geeignete Behandlung werden Praparate hergestellt, 

die fanfanglich nur 1Prom. der Gleichgewichtsmenge Emanation enthalten und 

praktisch nicht emanieren. Es gelingt so, das dem Radium angehorige $-Strahlen- 

spektrum, bestehend aus drei Gruppen, einwandfrei festzustellen und die zugehérige 
Kern-y-Strahlung zu bestimmen. 

Das Radium ist bekanntlich ein typisches o-strahlendes Element, 
das sich unter Abgabe von o%-Strahlen in Radiumemanation umwandelt. 
Gleichwohl konnten wir schon vor einer Reihe von Jahren nachweisen, 
daf Radium auch eine verhiltnismafig kraftige 6-Strahlung aussendet '), 
deren Untersuchung im Magnetfeld*) zwei Geschwindigkeitsgruppen von 
rund 65 Proz. und 52 Proz. Lichtgeschwindigkeit erkennen lief. 

Tn einer spiteren Arbeit *) haben wir gezeigt, daf diese B-Strahlen 
nicht aus dem Kern des Radiums stammen kénnen, da eine Kern-- 
Strahlung des Radiums die Entstehung eines Aktiniumisotops bedingen 
miiBte, wahrend diesbeztighche chemische Trennungsversuche ein absolut 
negatives Resultat ergaben. Es ist also beim Radium nur das der 
o-Strahlung entsprechende Umwandlungsprodukt vorhanden. 

Ahnliche Verhiltnisse wurden auch bei den o-Strahlern Radioaktinium 
und Radiothor festgestellt. 

Ausgehend von diesen Befunden und von der Tatsache, daf alle drei 
genannten Substanzen eine verhiltnismaBig leicht nachweisbare y -Strah- 
lung besitzen, hatte der eine von uns gefolgert, daf irgendwie mit der 
Emission von «-Strahlen eine y-Strahlung verbunden ist, die sekundar 
aus den iugeren Elektronenniveaus die beobachteten $-Strahlengruppen 
herauswirft +). Diese Auffassung wurde in entsprechender Weise auf die 
typischen B-Strahler angewendet und eine teilweise Deutung der kompli- 
zierten B-Strahlenspektra verschiedener radioaktiver Substanzen erzielt. 


1) O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 10, 741—740, 1909. 
2) O. v. Bacyer, 0. Hahn u. L. Meitner, ebenda 12, 1099—1101, 1911. 
3) 0. Hahn u. L.Meitner, ZS. f. Phys. 2, 60—70, 1920. 
4) L. Meitner, ebenda 9, 1381—144, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 12 
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Fiir das Radium wurden die beiden oben angefiihrten B-Strahlengruppen 
dahin gedeutet, daB sie durch eine y-Strahlung von rund 6,5. 10— ao Cha 
Wellenlinge aus dem A- und Z-Niveau ausgelést wiirden. Die aus den 
beiden B-Strahlengruppen nach der Gleichung 


Ey = Ey+A 


ausgerechnete y-Strahlenenergie E, wenn Ky die Energie der B-Strahlen 
und A ihre Ablésungsarbeit bedeutet, fiihrte zu zwei Werten, die sich 
um fast 7Proz. voneinander unterschieden. Diese mangelnde Uberein- 
stimmung wurde auf die Ungenauigkeit aller zur Verfiigung stehenden 
Daten (auch der Abliésungsarbeiten) zuriickgefiihrt. Die Ausmessung 
der 6-Strahlenaufnahmen hatte seinerzeit nicht direkt durchgefiihrt werden 
kénnen, sondern die Geschwindigkeit der beiden Gruppen war nur durch 
Vergleichsaufnahmen mit Th B erschlossen worden. Das lag an der sehr 
ungiinstigen Form der Strahlungsquelle, emer mit entemaniertem Radium 
angefiillten Glasrille. AuSferdem war nach der alten Rutherfordschen 
Methode mit sehr kleiner Aufspaltung gearbeitet worden. 


Es schien daher angezeigt, die Versuche mit besseren Hilfsmitteln 
zu wiederholen. Eine besondere Sorgfalt wurde auf die Herstellung 
einer geeigneten linearen Strahlenquelle verwendet. Die Schwierigkeit 
beim Radium besteht darin, da emer Strahlungsstarke von 1 mg selbst 
bei Verwendung von 100 proz. Radium 1'/, bis 2mg Gewichtsmenge 
entsprechen, da das Radium ja nicht als Element vorlegt, wihrend bei- 
spielsweise beim aktiven Niederschlag viele Milligramme Strahlungs- 
intensitéit in unwiigbarer Menge, also unendlich diinner Schicht leicht 
erhalten werden kénnen. Nun muften wir aber gerade auf starke Strah- 
lungsintensititen bedacht sem, damit mit méglichst kurzen Expositions- 
zeiten Aufnahmen erhalten werden konnten, da sonst die Nachbildung 
der Emanation und des aktiven Niederschlags sehr stérend wirkt. Denn 
die B-Strahlung von RaB und RaC ist auSerordentlich viel intensiver 
als die des Radiums, und daher treten, selbst wenn nur einige Prozente 
des aktiven Niederschlags vorhanden sind, dessen Linien schon in ver- 
gleichbarer Starke mit den Linien des Radiums auf und erschweren 
deren Zuordnung. AuSerdem aber ruft die vorhandene Emanation, auch 
wenn sie nur in ganz geringen Mengen aus dem Praparat entweicht, sehr 
starke Verschleierungen der photographischen Platte hervor. 


Ks handelte sich also darum, ein starkes, von seinen Zerfallsprodukten 


méglichst freies Radium in Form einer linearen Strahlungsquelle her- 


zustellen, das auferdem noch die wihrend der notwendigen Expositions- 
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dauer unvermeidlich nachgebildete Emanation nicht abgab. Als Dar- 
stellungsverfahren wurde die schon friiher fiir Thorium X verwendete 
kathodische Abscheidung unter Einleitung von Kohlensiure gewahlt*). 

Als Ausgangsmaterial diente em durch mehrfaches Umkristallisieren 
angereichertes etwa 80 proz. Radiumchlorid in sehr schwach salzsaurer 
Lésung, das zwischen Platindrihten als Elektroden elektrolysiert wurde. 
Vor Beginn der Elektrolyse wurde die Lésung mehrere Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, um die Emanation zu vertreiben und den aktiven 
Niederschlag zerfallen zu lassen. Die Kathode war ei Draht von 0,5 
bis 0,8 mm Dicke, der 0,5 cm tief in die Lésung eintauchte. Die Strom- 
stiirke betrug in den meisten Fallen 10 bis 20 Milhampere. Wahrend 
des Stromdurchganges wurde gleichzeitig ein sehr langsamer Kohlen- 
siurestrom durch die Lisung durchgeperlt. Dadureh wurde erreicht, 
da8 das Radium sich in zusammenhiingender gleichmifiger Schicht an 
dem kathodischen Draht als Carbonat abschied, wobei auferdem eine 
stiindige Durchmischung der Lésung stattfand und die nachgebildete 
Emanation ausgetrieben wurde. Es gelang so, ziemlich gleichmafige, 
anhaftende Schichten von weibem Radiumcarbonat zu erhalten. Nach 
sorgfaltigem Abspitlen wurde der Draht einige Minuten sehr vorsichtig 
gegliiht, um das Carbonat in einen miglichst nicht emamierenden Zustand 
iiberzufiihren, wobei gleichzeitig fiir ein gleichmabiges Verschmelzen der 
Schicht Sorge getragen wurde. 

Die Reinheit eines derartig hergestellten Radiumpraparats wurde 
unmittelbar nach der Herstellung durch eine Absorptionsmessung der 
B-Strahlen gepriift. Da die B-Strahlen des Radiums im Mittel viel ab- 
sorbierbarer sind als die des aktiven Niederschlags, so gewinnt man aus 
einer einzigen Absorptionsmessung ein Maf fiir den Betrag des vor- 
handenen Niederschlags. AuBerdem wurde aber die zeithche Nachbildung 
des aktiven Niederschlags zwischen den Aufnahmen der magnetischen 
Spektra verfolgt. Bei den weiter unten wiedergegebenen Aufnahmen 
stieg die Aktivitit der durchdringenden Strahlen auf das 1000 fache des 
Anfangswertes. Dieses Praparat enthielt also zu Beginn der Aufnahme 
nur 1 Prom. der Gleichgewichtsmenge des aktiven Niederschlags. Die 
Stirke der verwendeten Priiparate schwankte zwischen 0,3 und 1 mg 
Radiumelement. 

Die Versuchsanordnung und Apparatur war die gleiche, wie sie von 


dem einen von uns in vorhergehenden Arbeiten schon mehrfach ver- 


1) 0. vy. Baeyer, O. Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 16, 6—7, 1915. 
12# 
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wendet worden ist!). Um etwa abgegebene Emanation nach Méglichkeit 
zu entfernen, war unmittelbar hinter dem Autnahmeapparat ein in fliissige 
Luft getauchtes U-Rohr eingeschaltet. Eine zweite Kiihlung mit fliissiger 
Luft befand sich direkt vor dem Manometer. Die Eichung des Magnet- 
feldes geschah mittels einiger starker B-Strahllinien von RaB; meistens 
wurde die Linie Ho = 1410 verwendet’). 


Versuchsergebnisse: Um eine einwandfreie Zuordnung der 
B-Strahlengruppen des Radiums zu gewahrleisten, wurde folgendermafen 
verfahren. Es wurden mit demselben Praparat zu verschiedenen Zeiten 
Aufnahmen gemacht. Wegen der Nachbildung des aktiven Niederschlags 
muBten bei gleicher Expositionsdauer die ihm angehérigen Gruppen 
stirker werden, wiihrend die Intensitiit der Radiumlinien, absolut ge- 
nommen, unveriandert bleibt, in Wirklichkeit durch die infolge Spuren 


von Emanation unvermeidliche zunehmende Verschleierung scheinbar 


A DBC E 


GFE A DBCE 


schwiacher wird. Da bei den spiteren Aufnahmen die Verschleierung 
sich recht st6érend erwies, wurden fiir diese die Expositionszeiten kiirzer 
gewihlt, was natiirlich eme Verringerumg der Intensitit der Radium- 
Imien gegeniiber der ersten Aufnahme bedingt. Es kommt ja aber nur 
auf das relative Intensitiitsverhiltnis der verschiedenen Linien auf einer 
und derselben Aufnahme an. 


In Figur 1 sind zwei Autnahmen wiedergegeben. Die Auf- 
nahme | wurde unmittelbar nach der Herstellung des Radiumpriiparats 
begonnen, zu welcher Zeit nur etwa 1 Prom. der Gleichgewichtsmenge 


ake ; : te 3 
von RaB-+ C vorhanden war. Die Expositionsdauer im Magnettfeld 


1) L. Meitner, ZS. f. Phys. 11, 35—54, 1922 


aoe 


*) C.D. Ellis und H.W.Skinner, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 166, 1924. 


Das #-Strahlenspektrum von Radium und seine Deutung. 165 


betrug 5 Stunden. Nach dieser Zeit waren knapp 5 Proz. aktiver Nieder- 
schlag nachgebildet, so daf wihrend der Exposition im Magnetfeld im 
Durchschnitt 21/, Proz. vorhanden waren. Die Aufnahme zeigt vier 
B-Strahllinien A, B, C, D, wobei A und B sehr kriaftig hervortreten, 
@ schon betrichtlich schwiicher und D eben gerade gut erkennbar ist. 
Bine mit E angedeutete auf der Reproduktion nicht mehr heraus- 
gekommene Linie ist auf der Originalplatte etwa in gleicher Intensitit 
sichtbar wie D. Die Aufnahme 2 wurde 20 Stunden spiiter angesetzt 
und die Expositionsdauer betrug aus den oben angegebenen Griinden 
nur 3 Stunden. Der mittlere Gehalt an aktivem Niederschlag war hier 
{5 Proz. Das Bild 1a8t deutlich erkennen, daf die Linien D und EH 
bedeutend stiirker geworden, auferdem neue Linien F, G aufgetreten 
sind. A, B und C dagegen sind schwicher als in der Aufnahme 1, ent- 
sprechend der kiirzeren Expositionsdauer. Daraus folgt, da die Linien A, 
B und C dem Radium angehiren, wihrend die anderen, allmihlich stirker 
werdenden Linien vom aktiven Niederschlag herrithren. Es wurde eine 
gréBere Anzahl solcher Spektra mit frischem, mehrere Stunden und 
einige Tage altem Radium bei verschiedenen Feldstiirken aufgenommen, 
Alle Aufnahmen fiihrten eindeutig zu demselben Resultat. 


Die Linien D und EF entsprechen den von Ellis und Skinner?) mit 
E, wid E, bezeichneten starken Linien von RaB mit den Hg-Werten 
1410 und 1677. Bei der definitiven Berechnung der 6-Strahllinien des 


Radiums wurde die Linie Ho = 1410 als Eichlinie verwendet. 


Da die Schichtdicke des als Strahlungsquelle dienenden Radiums 
ziemlich betrichtlich war und auBerdem nicht ganz gleichmibig iiber den 
Draht verteilt erhalten werden konnte, zeigen die Linien, besonders die 
weniger stark abgelenkten, eine geringere Scharfe als man sie mit den 
unendlich diimnen Schichten der aktiven Niederschlage erhalt. Dabei 
konnte auch der Draht nicht so diinn gewihlt werden wie bei den 
aktiven Niederschlagen, um nicht. allzu dicke Schichten zu erhalten, 
die an den diinnen Drahten auch zu leicht abfallen wiirden. Dieser 
Umstand sowie die notgedrungen kleinen Dimensionen der Apparatur 
erlauben die Ausmessungen nur auf etwa 1/, bis 1 Proz. genau durch- 
zutiihren. 

Die aus einer Reihe von Aufnahmen erhaltenen Hg-Werte sowie 
die zugehérigen Werte der Energie in Erg sind in der nachfolgenden 


Tabelle zusammengestellt. 


1) loc. 
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Da kein Zweifel an der sekundiren Auslésung der B-Strahlengruppen in 
den iiuBeren Elektronenniveaus bestehen kann, so liSt sich ihr Ursprung 
aus der Differenz ihrer Energien erschlieBen. 

Bee S= 27 eat 3 10h Ere, 

Eg — By 203 12,730,220 ne 

Die erste Energiedifferenz entspricht in ihrer GréSenordnung der 

Differenz der A- und Z-Ablisungsarbeiten, die zweite der Differenz der 
L- und M-Ablésungsarbeiten, wie man sie beim Radium erwarten muB. 
Die drei B-Strahllinien stammen also aus dem A-, Z- und M-Niveau. 


@-Strahlengruppen des Radiums. 


: | 
(-Strahlen Ho BOS | Ursprung 
Erg 


1037. | 1,40.10-7 
1508 | 2,73.10—-7 | 
1575 | 2,95.10—-7 


by 


Beim Radium besteht die Schwierigkeit, dab, abgesehen von einer 
ilteren Messung der Lyy-Kante von de Broglie, keine direkten Messungen 
der Absorptionkanten vorliegen. Man kann aber aus den von Bohr und 
Coster') angegebenen Tabellen die Werte fiir Radium durch Interpolation 
berechnen. Man erhilt so fiir die Ablésungsarbeiten der betreffenden 
Niveaus die Werte 


1 == GS , MOO laige Ly = 0,807.10—7 Erg M, = 0,770.10—8 Erg 
Ly = 0,295.10-7 , My = 0,711.10-8 , 
Dy == 0,245 4 LO? ay Min — 0,600 . 10—8 y 


My = 0,515. 10-8 

My = 0,492.10—8 

Ebenso kann man die Niveauwerte fiir die Radiumemanation Z — 86 
interpolieren. 


1 AES, MOS Bie Ly = 0,287 . 10—7 Erg Ms Ole OnsS Bing: 
Ly PeeO 226 LOR ts x Mijn == 10,66 OSes 
Lap eon LOaa een My = 0,56 . 10-8 


Natiirlich ist diese Interpolation nicht sehr genau, da uur die Werte 


fiir Z = 92 und Z = 90 gemessen sind und dann eine vollstindige 
Liicke bis Z — 83 besteht. 


1) N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 350, 1923. 
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Bei der Berechnung der y-Strahlenenergie aus der Energie der aus- 
gelésten B-Strahlen sind bisher immer die Ablésungsarbeiten des ur- 
spriinglichen Atoms und nicht die des entstehenden zugrunde gelegt 
worden. Erfolgt der Zerfall unter #-Strahlenaussendung, so betrigt 
die Anderung in der Ordnungszahl nur eine Kinheit und man miiBte eime 
sehr hohe MeSgenauigkeit erreichen, um die Frage, welche Ablésungs- 
arbeit einzusetzen ist, experimentell entscheiden zu kénnen. Im Falle 
des Radiums, wo die y-Strahlen eine o%-Strahlenumwandlung begleiten, 
die Anderung der Kernladung also zwei Einheiten betrigt, liegen die 
Verhiltnisse in dieser Hinsicht giinstiger. Leider verhindert aber hier 
wieder die Unsicherheit der Ablésungsarbeiten und die oben begriindete 
geringere MeBgenauigkeit die Méglichkeit eimer experimentellen Ent- 
scheidung. Addiert man zu den gemessenen B-Strahlenenergien die 
Ablésungsarbeiten des Radiums bzw. der Emanation, so liegen die Ab- 
weichungen fiir beide Falle innerhalb der MeBfehler. Sie tiberschreiten 
nicht den Wert von 1,5 Proz., und unsere MeSgenauigkeit fiir die Energien 
reicht héchstens so weit, vielleicht ist sie sogar auf 2 Proz. zu begrenzen. 
Aus Griinden, die in der nachstehenden Arbeit ausfiihrlich dargelegt 
sind, ist es aber sehr wahrscheinlich, dab die Auslésung der sekundaren 
B-Strahlen im umgewandelten Atom erfolgt, hier also in der Radium- 
emanation. Daher werden deren Ablisungsarbeiten verwendet. Addiert 
man die beobachteten B-Strahlenenergien zu den Abliésungsarbeiten der 
Emanation, wobei fiir die mehrfachen Niveaus das mittlere gewahlt 
werden soll, so erhalt man als Energie der auslésenden y-Strahlen die 
Werte 


eee Ege Ag 140 4 1,56 == 2,06 «. 107 Ere 
i, = Ez + Ly = 2,73 0,276 = 3,006 . 10-7 , 
E, = Kg + Mi = 2,95 + 0,056 = 3,006 . 10-7 , 


Die einzelnen L- oder M-Niveaus voneinander zu unterscheiden, ist hier 
nicht méglich. 

Als Mittelwert ergibt sich fiir die Energie der auslésenden y-Strahlung 
2,98.10—‘Erg und daher 

Ay ==0 0,0". 10-10 cm. 

Da die Wellenlinge dieser y-Strahlung etwa halb so gro ist wie 
die kiirzeste Wellenlinge der K-Serie des Radiums, muf sie eine Kern- 
y-Strahlung sein. Natiirlich muB daneben auch die charakteristische K-, 
L- und M-Strablung auftreten, da sie ja durch die herausgewortenen 


Elektronen angeregt wird. 
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Tatsachlich haben Russel. und Chadwick?!) beim Radium drei 
Gruppen von y-Strahlen beobachtet, fiir deren Massenabsorptionskoeffizienten 


uw 


in Aluminium sie die Werte ~ — 130, 6 und 0,1 angeben. Es ist sehr 


wahrscheinlich, da8 die Werte von 130 und 6 der charakteristischen M- 


wu 


e 
und Z-Strahlung angehéren, wahrend der Wert von — = 0,1 einen 


Q 
Durchschnittswert der Kern-y-Strahlung und der A-Strahlung darstellt. 


Zusammenfassung. 


1. Radium emittiert drei B-Strahlengruppen, deren Hg-Werte 1037, 
1508 und 1575 betragen. 

2. Die drei Gruppen stammen aus dem K-, Z- und M-Niveau des 
zerfallenen Radiumatoms und beweisen die Existenz einer Kern-p-Strahlung, 
die die «-Strahlenumwandlung begleitet. 

3. Die Wellenlinge dieser y-Strahlung ergibt sich zu 6,6. 107! cm, 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm- Institut fiir Chemie, Juni 1924. 


1) A. S. Russel und J. Chadwick, Phil. Mag. (6) 27, 112, 1914. 
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Von Lise Meitner in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 1. Juli 1924.) 


Wihrend frither angenommen wurde, daf nur 6-Strahlenumwandlungen von typischer 
y-Strahlenemission. begleitet sind, haben neuere Untersuchungen ergeben, daf es 
a-Strahlenumwandlungen gibt, die mit einer Kern-y-Strahlung verkniipft sind. 
Andererseits existieren eine Reihe sowohl a@- als A-strahlender Substanzen, bei 
deren Zerfall keine y-Strahlung auftritt. Es werden diese Verhiltnisse durch- 
diskutiert und gezeigt, daB man die experimentellen Tatsachen am einfachsten 
durch die Annahme wiedergeben kann, daf die y-Strahlung eine Folge der durch 
den Zerfall unter Emission von a- oder -Teilchen hervorgerufenen Stirung des 
Kerns ist. 

In der voranstehenden Arbeit?) ist gezeigt worden, dal die @-Strahlen- 
umwandlung des Radiums in Emanation von einer typischen monochroma- 
tischen y-Strahlung begleitet ist, die offenbar aus dem Kern des zer- 
fallenden Atoms stammt. Ganz ahnlich hegen die Verhaltnisse auch 
beim Radioaktinium und Aktinium X, wie aus einer eingehenden gemein- 
schaftlich mit O. Hahn durchgefithrten Untersuchung hervorgeht, die 
demnichst erscheinen wird. Bei diesen beiden o-strahlenden Substanzen 
ist nicht nur eine einzige, sondern eine grifere Zahl monochromatischer 
Kern-y-Strahlen vorhanden. Daraus geht also hervor, dal y-Strahlen 
sowohl als Begleiterscheinung von f- als auch von o-Strahlenumwand- 
lungen auftreten kénnen, und dies stiitzt wieder die von mir im Gegen- 
satz zu C. D. Ellis betonte Analogie zwischen - und B-Strahlenumwand- 
lungen. Zugleich ergibt sich damit ein etwas vertiefteres Verstindnis fiir 
die Bedeutung der y-Strahlen iiberhaupt. 

Betrachten wir einmal die Vorginge beim Atomzerfall. Wenn ein 
o- oder B-Teilchen aus dem Kern herausfliegt, so wird in dem iibrig- 
bleibenden Kern eine Neuordnung der Kernbestandteile emtreten missen. 
Bei dieser Neuordnung sind zweierlei Vorgange denkbar. Erstens kann 
eine strahlungslose Anderung der Kernkonfiguration stattfinden, wie sie 
in der diuBeren Elektronenhiille bei jedem TonisationsprozeB erfolgt, bei dem 
sich die tibriggebliebenen Elektronen in etwas verinderter Weise um den 
Kern einstellen. AuBSerdem aber kénnen auch quantenmibige Konfigu- 
rationsanderungen des Kerns vor sich gehen, die dann das Auttreten vou 


monochromatischen y-Strahlen bedingen werden. 


1) 0. Hahn u. L. Meitner, ZS. f. Phys. 26, 161—168, 1924. 
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Stellt man sich auf diesen Standpunkt, so wird es sofort verstand- 
lich, daf auch o-Strahlenumwandlungen von Kern-y-Strahlen begleitet 
sein kiénnen. Das Auftreten der y-Strahlen ist sozusagen ein Mafi fiir 
die GréBe der Stérung der Kernkonfiguration, die durch das Austreten 
des a oder B-Teilchens hervorgerufen wird. Ist diese Stérung gering, 
so wird ohne Anderung der Quantenzustinde des Kerns nur eine strahlungs- 
lose Umordnung der Kernbestandteile vor sich gehen, die Atomumwand- 
lung ist nicht von einer y-Strahlung begleitet. Solche Falle liegen bei 
vielen «-strahlenden Substanzen wie Ionium, Polonium, ThC’ und bei den 
B-strahlenden Substanzen UX,, RaE und ThC vor. Bei gréBeren Sto- 
rungen durch die austretenden Kernbestandteile werden Quanteniibergange 
ausgelést, also y-Strahlen emittiert werden. Je eingreifender die Stérung 
des Kerns ist, um so zahlreicher werden die méglichen Energieiibergange, 
d. h. um so linienreicher und im allgemeinen auch um so mehr nach 
kurzen Wellenlingen reichend wird das ausgesandte y-Strahlenspektrum 
sein. Wir kennen Substanzen, die nur eine einzige monochromatische 
y-Strahllinie emittieren. So sendet das B-strahlende RaD eine y-Strahl- 
linie von 2,7.10—9cm aus. Die B-Strahlung des ThB ist von der 
Emission zweier y-Strahllinien von 5,2 und 4,16.10—%cm_begleitet. 
RaB sendet eine groBe Zahl von y-Linien aus, deren kurzwelligste bisher 
mit Sicherheit nachgewiesene eine Wellenlinge von 3,5. 10—!9 cm besitzt; 
und noch viel komplizierter sind die y-Strahlenspektren von ThC” und 
RaC, deren kurzwellige Grenze sicher unter 1.10—!%cm Hegt. 

Die y-Strahlung ist nach dieser Autfassung keineswegs in so ein- 
facher Weise mit dem Aufbau des Kerns verkniipft wie etwa die charakte- 
ristische Réntgenstrahlung mit der Anordnung der auferen Elektronen. 
Beispielsweise folgt aus der Tatsache, daf der Radiumkern eine einzige 
monochromatische y-Strahllinie von der Energie von rund 3.10—7 Erg 
emittiert, nicht etwa, daB die zugehérigen stationiren Zustiinde im stabili- 
sierten Radiumkern wirklich vorhanden oder gar die einzig vorhandenen 
sein miissen; sondern es besagt nur, daB, wenn der Radiumkern ein 
#&-Teilchen verloren hat, also seiner Ladung nach ein Emanationskern 
geworden ist, noch ein Quantensprung von der angegebenen Energie erfolgt, 
der erst zu dem mbglichen Zustand des Kerns der Radiumemanation fiihrt. 
Diese Auffassung ist eine prinzipiell andere als die in meiner ersten Arbeit 
geiuBerte Ansicht, wonach die Energie der y-Strahlen in sehr engem Zu- 
sammenhang mit der Energie der primiren Korpuskularstrahlen stehen 
sollte. Kin solcher Zusammenhang braucht hiernach gar nicht vorhanden 
zu sein und ist allem Anschein nach auch nicht direkt vorhanden. Darauf 
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weist z. B. die Tatsache hin, da die schnellsten oStrahlen, die wir 
kennen, die «%-Strahlen von ThC’ von keiner y-Strahlung begleitet sind. 

Meine jetzige Auffassung unterscheidet sich aber auch nicht unwesent- 
lich von der von C. D. Ellis und C. D. Ellis und H. W. B. Skinner’) 
vertretenen, nach der sich aus den von dem $-strahlenden Ra B emittierten 
y-Strahlen direkt die stationiren Zustiinde des Ra B-Kerns ergeben. In 
konsequenter Verfolgung ihrer Auffassung suchen die Verfasser auch 
Analogien zwischen den Kernniveaus von RaB und RaC als unmittelbar 
auseinander entstehender Atomkerne. Aber bei genauer Betrachtung 
scheint gerade ein sehr auffilliger Mangel solcher Analogien vorhanden 
zu sein. Betrachtet man z. B. die Umwandlungsreihe vom Ra B an: 


Ra BP—Ra CP—Ra C’*—Ra Dé—Ra EP—Ra F*—Pb. 


RaB emittiert eine Reihe von p-Strahlen, deren kurzwelligste etwa 
bei 4 — 3,5.10—!cm liegt; RaC besitzt ein auberordentlich kompliziertes 
y-Strahlspektrum, dessen kurzwellige Grenze sicher unter 1. 10—!em ist, 
wihrend RaD nur eine einzige y-Strahllinie von 2,7.10~!cm Wellen- 
linge und RaE iiberhaupt keine y-Strahlen emittiert. Dieser groBe 
Unterschied in den y-Strahlenspektren von Atomkernen, die unmittelbar 
auseinander entstehen, scheint schwer verstindlch, wenn man annimmt, 
daB diese Spektren ein direktes Ma8 fiir die stationiren Zustiinde im 
stabilisierten Kern sind; sie werden aber begreiflich, wenn man sie als 
MaB der durch den Zerfall hervorgerufenen Stérung auttasit. 

Kine notwendige Folge dieser letzteren Deutung ist die Annahme, 
daB die Emission des o%- oder B-Teilchens der y - Strahlenemission 
vorangehen oder zumindest gleichzeitig erfolgen muf. Es ist dann fir 
die durch die y-Strahlen sekundar in der iiuBeren Elektronenhiille aus- 
gelisten B-Strahlen nicht die Ablésungsarbeit des zerfallenden, sondern 
die des entstehenden Atoms einzusetzen. Denn wenn die y-Strahlung 
nach dem Austritt des Korpuskularteilchens aus dem Kern ausgesendet 
wird, so muf die Ladung der auferen Elektronen der neuen Kernladung, 
also dem entstehenden Atom entsprechen. 

Ich habe die Frage, welche Ablisungsarbeiten fiir die sekundiiren 
B-Strahlen die richtigen sind, schon in meiner ersten Arbeit diskutiert, 
und da meine MefSgenauigkeit zur experimentellen Entscheidung nicht 


ausreichte, aus praktischen Griinden die des zerfallenden Atoms gewiahlt. 


1) OC. D. Ellis, Proc. Roy. Soc. (A) 101, 1, 1922; C. D. iDlMnis) Ge 38h, Wc 
B. Skinner, ebenda 105, 60, 1924. 
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C.D. Ellis hat hingegen, von der Annahme ausgehend, daS die Emission 
der y-Strahlen dem Austritt der Kernelektronen vorangeht, als selbst- 
verstindliche Konsequenz die Ablésungsarbeiten des zerfallenden Atoms 
herangezogen. Nun glaube ich, daS bei gréBeren Energien der y-Strahlen 
selbst die sehr hohe MeSgenauigkeit von Ellis nicht ausreicht, um diese 
Frage eindeutig zu entscheiden. . Eine Entscheidung ist nur bei ver- 
hiltnismiBig langwelligen y-Strahlen zu erhoffen. Und darum sind die 
Resultate von Ellis und Skinner’), die sie in ihrer letzten Arbeit an- 
geben, besonders interessant. Sie finden nimlich bei ihren sehr genauen 
Untersuchungen der B-Strahlen von Ra B, da8 diese sich in drei Gruppen 
einteilen lassen, die sie als C-, D- und #-Gruppe bezeichnen. Die 
C-Gruppe umfaBt die langsamsten, die #-Gruppe die schnellsten B-Strahlen. 
Wihrend sie nun die Entstehung der D- und #-Gruppe auf die Absorption 
entsprechender y-Strahlen in der Elektronenhiille von RaB zuriickfiihren, 
machen sie fiir die langsame C-Gruppe die Annahme, daf sie zwar auch 
durch eine aus dem Ra B-Kern stammende y-Strahllinie ausgelést werden, 
aber nicht mehr in der Elektronenhiille des RaB, sondern schon in der 
des Zertallproduktes RaC. Sie miissen diese Annahme machen, um 
Ubereinstimmung mit ihren Messungen zu erhalten. Diese die Gruppe C 
auslésende y-Strahllinie von 4 = 2,30 .10-°cm Wellenlinge ist die 
langwelligste unter allen dem RaB zugeschriebenen y-Linien. Um dieses 
Resultat zu erkliren, machen Ellis und Skinner die weitere Annahme, 
daB alle y-Strahlen des Ra B-Kerns vor seinem Zerfall emittiert werden, 
da aber der langsamste y-Strahl so lange in seiner Absorption zuriick- 
gehalten wird, bis der Zerfall erfolgt ist und die auBere Elektronen- 
anordnung daher dem Ra C-Kern entspricht. Dies ist eine sehr schwierige 
Vorstellung. Man vermeidet diese Schwierigkeit, wenn man, wie es 
oben geschehen ist, die y-Strahlung als Folgeerscheinung des Kernzerfalls 
auffaBt, wobei, wie schon betont wurde, die Auslésung der B-Strahlen 
im entstehenden Atom erfolgen mu. Daf Ellis und Skinner gerade 
fiir die langwelligste y-Strahllinie die Auslésung im entstehenden Atom 
annehmen miissen, ist eine gute Stiitze meiner Auffassung. Denn nur 
fiir diese reicht die MeBgenanigkeit fiir die experimentelle Entscheidung 
der Frage aus. Bei den schnelleren y-Strahlen der H-Gruppe, fiir die 
Ellis und Skinner die Ablésungsarbeiten von RaB (Kernladung 82), 
und zwar fiir die L-Ablésungsarbeit die von Zyy wiihlen, erhilt man eine 


genau so gute Ubereinstimmung, wenn man statt dessen die Ablésungs- 


1) OC. D. Ellis und H. W. B. Skinner, 1. ¢. 
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arbeiten fiir RaC (Kernladung 83) nimmt, als Z-Niveau aber Ly oder 
Ty heranzieht. Die aus den Ablésungsarbeiten K*? und Lf -fiir die 
B-Strahlen berechneten Energien stimmen mit den gemessenen innerhalb 
1 bis 2 Prom. iiberein, und da die Verfasser ihre MeBgenauigkeit der 
Energien selbst nur auf 3 bis 4 Prom. schitzen, so ist die Frage, ob die 
sekundiren B-Strahlen im zerfallenden oder im entstehenden Atom aus- 
gelést werden, aus den Messungen direkt offenbar nicht zu entscheiden. 
Dagegen scheinen noch zwei weitere Tatsachen fiir die Heranziehung des 
entstehenden Atoms zu sprechen. Wie Ellis und Skinner selbst be- 
tonen, hingt das Uberwiegen der einzelnen L-Niveaus von der Grose 
der absorbierten y-Strahlenenergie relativ zur L-Energie ab. Robinson?) 
hat gezeigt, da’, wenn man die Intensitit der drei Z-Niveaus durch die 
Zahl der ausgelisten Photoelektronen mift und bei konstant gehaltener 
eingestrahlter Wellenlinge (Cu w-Strahlung) die bestrahlte Substanz 
yom Barium bis Kupfer, also von den Kernladungszahlen 756 bis 29 


variiert, von Z —= 56 bis Z = 42 (Molybdiin) die Intensititsreihenfolge 


der drei L-Niveaus Ly, Zp, L1 ist, wie sie sich auch aus den A bsorptions- 
messungen mit Réntgenstrahlen ergibt. Bei Strontium, 7— 38, sind alle 
drei L-Niveaus etwa gleich stark vertreten, und ber.Z = 29, wo also 
die eingestrahlte Energie schon gro im Vergleich zur Z-Energie ist, tritt 
das [Niveau am stiirksten hervor. 

Ellis und Skinner finden nun beim RaB in ihrem C- und in 
ihrem D-Gebiet (Wellenlingen der auslésenden y-Strahlen zwischen 
29.3.10-9 und 1,5.10-*cm) im Binklang mit den nach Robinson zu 
erwartenden Resultaten die Reihenfolge Ly Ly Ly. Dagegen haben sie 
im Gebiet der ganz harten y-Strahlen mit Wellenliingen bis 3. 107"? em 
wieder nur die Dy-Kante; es sollte also hier wieder eine zweite Umkehr 
der Reihenfolge der Z-Kanten eintreten, was nicht sehr wahrscheinlich ist 
und eben nur daher riihrt, da8 die Verfasser mit den Ablésungsarbeiten 


des Bleies rechnen. Wahlt man dagegen die Abliésungsarbeiten des ent- 


stehenden Atoms (Z = 83), so muS man, wie ich schon gezeigt habe, 
die L,;-Kante heranziehen und bleibt so in Ubereinstimmung mit der 
Tatsache, daf fiir groBe eingestrahlte Energien die 1,-Kante vorherrscht. 
Der zweite, experimentelle Punkt, der zugunsten der Auslésung der 
B-Strahlen im entstehenden Atom spricht, ist folgender: 
Es ist klar, daf, wenn die Auslésung im entstehenden Atom erfolgt 


und dieses eine héhere Kernladung hat als das zerfallende Atom (B-Um- 


1) H. Robinson, Proc. Roy. Soc. (A) 104, 455, 1923. 
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wandlung), die aus den Energien Ez der sekundiren B-Strahlen berech- 
neten y-Strahlenenergien EH, etwas gréSer ausfallen miissen. Denn die 
Ablésungsarbeiten A sind ja fiir das Atom mit héherer Ordnungszahl 


erdfer, und es gilt die Einsteinsche Gleichung 
P| tees 7 y, 
1D) = be eek 


‘ 

Die Gréfe EL, kann man nun noch dadurch tiberpriifen, da$ man 
die y-Strahlen aut eime andere Substanz auffallen la8t, und die in dieser 
Substanz ausgelésten B-Strahlen untersucht. Wahlt man beispielsweise 
Platin und wird die Energie der in Platin erzeugten #-Strahlen mit 
EPt, die Ablésungsarbeit APt bezeichnet, so muf jetzt Hy, = Ex + APt 
und daher HPt — ERaB — AX — AFt sein, wenn A* die noch unbestimmt 
gelassene Ablésungsarbeit, die fiir das radioaktive Atom einzusetzen ist, 
bedeutet. Nun haben Ellis und Skinner solche Versuche ausgefiihrt. 
Sie haben die durchdringenden y-Strahlen von RaB auf Platin auffallen 
lassen und die ausgelésten B-Strahlen im Magnetfeld untersucht. 

RaB ist ein B-strahlendes Bleisotop, sein Umwandlungsprodukt ein 
Wismutisotop. Setzt man fiir AX erstens die A-Energie des Bleies, 


zweitens die des Wismuts ein, so ist in Volt gemessen 


KPb — KPt — 0,095, 
FBI Kee 0.1 19: 


Ellis und Skinner fanden aus ihren experimentellen Beobachtungen fiir 
diesen Wert bei sémtlichen aus dem A-Niveau stammenden £-Linien 
Werte zwischen 0,111 und 0,113, also Werte, die auch dafiir sprechen, 
daB die Ablésung im entstandenen Wismutatom und nicht im zerfallenden 
Bleiatom vor sich geht. Man sieht also, da man durch die Annahme, 
daf die y-Strahlung nach dem Austritt der Korpuskularstrahlimg aus 
dem Kern emittiert wird, nicht nur ein Verstindnis fiir das Auftreten 
der y-Strahlung bei o- und B-Umwandlungen gewinnt, sondern da auch 
alle experimentellen Beobachtungen damit im besten Einklang stehen. 
Und man vermeidet damit auch die von Ellis und Skinner gemachte, 
sehr schwierige Hypothese, daf fiir die schnellen y-Strahlen die Elektronen- 
anordnung noch dem urspriinglchen Atom, fiir die langsame y-Strahlung 
aber schon dem umgewandelten entsprechen soll. 

Zom Schluf sei noch kurz auf die Frage der primiren B-Strahlen, 
d.h. der Zerfallselektronen eingegangen. Ellis hat urspriinglich die 
Ansicht vertreten, daB die aus dem Kern kommenden Elektronen primiir 
liber eimen gewissen kontinuierlichen Geschwindigkeitsbereich verteilt 
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seien, wiihrend ich von der Annahme ausging, daf der B-Strahlenzerfall 
ganz analog der «-Strahlung unter Aussendung eines Elektrons von 
scharf definierter Geschwindigkeit vor sich geht und die Verwaschung 
durch sekundire Einfliisse zustande kommt. Ich konnte dann zeigen, da 
beim UX, ein relativ schmales verwaschenes Band primarer B-Strahlen 
vorhanden sei und drei scharfe Linien, die durch die A,-Strahlung aus 
dem L-, M- und N-Niveau ausgelist werden. Die A-Strahlung wird in 
diesem Fall durch die primiren B-Strahlen so stark angeregt, weil die 
Energie der primiren $-Strahlen nahe der Anregungsenergie liegt. 
Natiirlich ist das iibrigbleibende verwaschene Band primirer Elektronen 
aus denjenigen Elektronen gebildet, die nicht im K-Niveau absorbiert 
wurden und die durch ZusammenstiBe wechselnder Art oder sonstige 
sekundire Einfliisse verschiedene kleinere Geschwindigkeitsverluste er- 
litten haben. 

Ellis und Skinner wenden nun gegen diese Deutung zunichst 
ein, daB die von mir aus den Beobachtungen berechnete Strahlungs- 
energie zwischen den beiden A,-Linien liegt und von der durch- 
dringenderen, deren stirkeres Hervortreten man erwarten miifte, um 
etwa 2 Proz. in der Energie abweicht. Sie erklaren daher, daB diese 
y-Strahlung gar nicht die K-Strahlung sei, sondern eine zuféllig mit ihr 
so nahe zusammenfallende Kern-y-Strahlung. Dagegen méchte ich be- 
merken, daB die Untersuchung von UX, grofe Schwierigkeiten bietet, 
weil die Substanz nicht wie RaB und RaC in unendlich dinner Schicht 
hergestellt werden kann, sondern durch chemische Trennungen, also mit 
sichtbaren Trigermengen vermischt, gewonnen werden muB. Diese end- 
lichen Schichtdicken bedingen also eine gewisse Verwaschung der B-Linien, 
und ich habe auch schon friiher betont, daS daher meine // 9-Messungen, 
besonders auch wegen der réumlich kleimen Magnetfelder, die mir zur 
Verfiigung stehen, nicht genauer als auf etwa 1 Proz. durchfiihrbar sind. 
Dies bedingt dann notwendig einen Fehler von etwa 2 Proz. in den Energie- 
messungen. Auferdem aber ist nach den Erfahrungen iiber die Intensitiits- 
folge des L-Niveaus miglicherweise das Ly-, My- und Ny-Niveau heran- 
zuziehen, statt der von mir gewahlten mittleren Ly, Myy und Nyy, 
wodurch die berechnete Energie mit der Energie der K,-Linie auf 1,1 Proz. 
in Ubereinstimmung kiime. Vor allem aber kommen nach dem oben Gesagten 
wahrscheinlich nicht die Ablisungsarbeiten des Elements 90, sondern die 
des Elements 91 in Betracht, und fiir dieses sind die Absorptionskanten 
nicht gemessen. Einen gewissen Einflu8 kénnte auch noch der Umstand 
haben, da8 bei der Auslésung von L-, M-, N-Elektronen durch die 


176 Lise Meitner, 


Ka-Strahlung ein L-Niveau am Elektron fehlt, und dadurch zumindest 
die L-Ablésungsarbeit etwas veriindert sein kann. 

Ellis und Skinner lehnen meine Deutung beim U X, hauptsachlich 
darum ab, weil sie auf folgendem Standpunkt stehen. Erstens soll die 
y-Strahlung der primiren 6-Strahlung zeitlich vorangehen — ich habe 
gezeigt, daB das Gegenteil sehy wahrscheinlich ist. Wenn nun die 
y-Strahlung der B-Strahlung vorangeht, so mu8 jede B-strahlende Substanz 
eine Kern-y-Strahlung besitzen, also soll die Wellenstrahlung des UX, 
nach Ellis und Skinner nicht die charakteristische K-Strahlung, sondern 
Kern-y-Strahlung sein. Es mag hier erwahnt sein, daf ja RaE und ThC 
auch sicher keine Kern-y-Strahlen besitzen. Zweitens geben die Ver- 
fasser in ihrer letzten Arbeit zwar zu, daB die primiren B-Strahlen beim 
Austritt aus dem Kern eine definierte Geschwindigkeit haben miissen ; 
die B-Strahlen sollen aber nur zwischen Kern- und A-Ring inhomogen 
werden und keinerlei Energieverluste im A-Ring selbst oder hinter 
demselben erleiden, daf, wie die Verfasser zur Rechtfertigung ihres 
friiheren Standpunktes sagen, es unwesentlich sei, ob man behauptet, die 
Inhomogenitaét stamme aus dem Kern oder nicht, sie stamme jedenfalls 
aus dem Gebiet zwischen Kern- und A-Ring. Diese Annahme, da die 
primaren B-Strahlen beim Durchgang durch die Elektronenhiille keinerlei 
lonisationsprozesse hervorrufen sollen, scheint mir allen bekannten Beob- 
achtungen zu widersprechen. Wir wissen ja, dab, wenn Kathoden- oder 
B-Strahlen auf Materie auftreffen, sie charakteristische Strahlung und sekun- 
dare B-Strahlen auslésen, und um so mehr ist dies fiir das eigene Atom zu 
erwarten. Und ein direkter Beweis fiir diese Vorgiinge liegt auBerdem 
beim RaE vor. RaE besitzt keinerlei Kern-y-Strahlung; trotzdem haben 
Rutherford und Richardson?) das Vorhandensein der charakteristi- 
schen £-Strahlung und J. Curie und S. Fourier?) das Vorhandensein 
der charakteristischen A-Strahlung nachgewiesen. Hier kann kein Zweifel 
sein, daS die charakteristische Strahlung durch die primire B-Strahlung 
angeregt ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, dai man die.Beobachtungen itiber das Auftreten 
monochromatischer y-Strahlen bei %- und $-Strahlenumwandlungen am 
einfachsten durch die Deutung verstiindlich macht, daB die y-Strahlen 
nach dem Austritt der Korpuskularteilchen aus dem Kern emittiert 


1) E. Rutherford und R. Richardson, Phil. Mag. 26, 324, 1913. 
2) J. Curie und Fourier, C. R. 176, 1301, 1923. 
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werden. Die y-Strahlen sind gewissermagen eine Folge der durch die 
Abspaltung der elektrisch geladenen Teilchen hervorgerufenen Kern- 
stérung. 

2. Daher sind bei der Entstehung der sekundir in der aufSeren 
Elektronenhiille ausgelisten B-Strahlung die Niveauenergien des um- 
gewandelten Atoms mafgebend. 

3. Einige von C. D. Ellis und H. W. B. Skinner experimentell 
gefundene Resultate, die die Vertasser zur Einfiihrung besonderer Hypo- 
thesen nétigen, kénnen von diesem Standpunkt aus einheitlich gedeutet 
werden. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm- Institut fiir Chemie, Juni 1924. 
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Plancks Gesetz und Lichtquantenhypothese. 


Von Bose (Dacca-University, Indien). 
(Eingegangen am 2. Juli 1924.) 

Der Phasenraum eines Lichtquants dn bezug auf ein gegebenes Volumen wird in 
,Zellen* von der Grofe h® aufgeteilt. Die Zahl der méglichen Verteilungen der 
Lichtquanten einer makroskopisch definierten Strahlung unter diese Zellen liefert 
die Entropie und damit alle thermodynamischen Higenschaften der Strahlung. 

Plancks Formel fiir die Verteilung der Energie in der Strahlung 
des schwarzen Korpers bildet den Ausgangspunkt fiir die Quantentheorie, 
welche in den letzten 20 Jahren entwickelt worden ist und in allen 
Gebieten der Physik reiche Friichte getragen hat. Seit der Publikation 
im Jahre 1901 sind viele Arten der Ableitung dieses Gesetzes vor- 
geschlagen worden. Es ist anerkannt, daf die fundamentalen Voraus- 
setzungen der Quantentheorie unvereinbar sind mit den Gesetzen der 
klassischen Elektrodynamik. Alle bisherigen Ableitungen machen Ge- 
brauch von der Relation 


Savdv 
3 4 


ody = 


d. h. von der Relation zwischen der Strahlungsdichte und der mittleren 
Energie eines Oszillators, und sie machen Annahmen iiber die Zahl der 
Freiheitsgrade des Athers, wie sie in obige Gleichung eingeht (erster 
Faktor der rechten Seite). Dieser Faktor konnte jedoch nur aus der 
klassischen Theorie hergeleitet werden. Dies ist der unbefriedigende 
Punkt in allen Ableitungen, und es kann nicht wundernehmen, da8 immer 
wieder Anstrengungen gemacht werden, eine Ableitung zu geben, die 
von diesem logischen Fehler frei ist. 

Eine bemerkenswert elegante Ableitung ist von Einstein angegeben 
worden. Dieser hat den logischen Mangel aller bisherigen Ableitungen 
erkannt und versucht, die Formel unabhiingig von der klassischen Theorie 
zu deduzieren. Von sehr einfachen Annahmen iiber den Energieaustausch 
zwischen Molekiilen und Strahlungsfeld ausgehend, findet er die Relation 


Om n 


ep tT rl. 
Indessen mu er, um diese Formel mit der Planckschen in Uberein- 
stimmung zu bringen, von Wiens Verschiebungsgesetz und Bohrs Korre- 
spondenzprinzip Gebrauch machen. Wiens Gesetz ist auf die klassische 
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“Theorie gegriindet, und das Korrespondenzprinzip nimmt an, daf die 
Quantentheorie mit der klassischen Theorie in gewissen Grenzfallen 
iibereinstimme. 

In allen Fallen scheinen mir die Ableitungen nicht gentigend logisch 
gerechtfertigt. Dagegen scheint mir die Lichtquantenhypothese in Ver- 
bindung mit der statistischen Mechanik (wie sie durch Planck den 
Bediirfnissen der Quantentheorie angepaBt worden ist) fiir die Ableitung 
des Gesetzes unabhangig von der klassischen Theorie hinreichend zu sein. 
Tm folgenden will ich die Methode kurz skizzieren. 

Die Strahlung sei in das Volumen V eingeschlossen und ihre Ge- 
samtenergie E sei gegeben. Es seien verschiedene Sorten von Quanten 
von der jeweiligen Anzahl N, und Energie hv, vorhanden (s = 0 bis 
s — cc). Die Totalenergie E ist dann 


B= D> \N,hv, = V| ed. (1) 
s 


Die Liésung des Problems verlangt dann die Bestimmung der N,, welche 
0, bestimmen. Wenn wir die Wahrscheinlichkeit fiir jede durch be- 
liebige N, charakterisierte Verteilung angeben kénnen, dann wird die 
Lésung durch die Bedingung bestimmt, daf diese Wahrscheinlichkeit bei 
Wahrung der Nebenbedingung (1) ein Maximum sein soll. Diese Wahr- 


scheinlichkeit wollen wir nun aufsuchen. 


: hy, . 
Das Quantum hat ein Moment vom Betrage —— in der Richtung 
¢ 


seiner Fortbewegung. Der Momentanzustand des Quantums wird. cha- 

rakterisiert durch seine Koordinaten #, y, 4 und die zugehérigen Momente 

Dz Py Pz; Mese sechs Gréfen kiénnen als Punktkoordinaten in einem sechs- 

dimensionalen Raum aufgefaft werden, wobei wir die Beziehung haben 
be y 

D} ’ 


pe + py + pe = 


yermige welcher der genannte Punkt auf einer durch die Frequenz des 


6) 


Quants bestimmten Zylinderflache zu bleiben gezwungen ist. Zum 
Frequenzbereich dv, gehért in diesem Sinne der Phasenraum 


2 


: Vdy 


C 


hyhd os 
| da dy dz Ap, Apy Ap, = v.4x(-”) ale gy i = 


Wenn wir das gesamte Phasenvolumen in Zellen von der Grobe h? ein- 


2, 

: Z v 
teilen, gehéren zum Frequenzbereich dy also 4a V—dy Zellen. In 

a 


bezug auf die Art dieser Einteilung kann nichts Bestimmtes gesagt werden. 
13* 
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Indessen muf die Gesamtzahl der Zellen als die Zahl der méglchen An- 
ordnungen eines Quants in dem gegebenen Volumen angesehen werden. | 


Um der Tatsache der Polarisation Rechnung zu tragen, erscheint es da- 
gegen geboten, diese Zahl noch mit 2 zu multiplizieren, so da$ wir fir 


| 
| 


vdy 


: erhalten. 
¢ 


die Zahl der zu dy gehorigen Zellen 8 2 V 


Nun ist es einfach, die thermodynamische Wahrscheinlichkeit eines 
(makroskopisch definierten) Zustandes zu berechnen. Es sei N* die Zahl 
der zum Frequenzbereich dy® gehérigen Quanten. Auf wie viele Arten 
kénnen diese auf die zu dy® gehorigen Zellen verteilt werden? Sei p§ 
die Zahl der vakanten Zellen, p; die Zahl derer, die ein Quant enthalten, 
ps, die Zahl der Zellen, die zwei Quanten enthalten usf. Die Zahl der 
moéglichen Verteilungen ist dann 


A$! : 8av 
pr, pOeL Ale 7 
Hpe.| (08 Neaee 


dv, 
und wobei 
INANE Oe pir ets 0 eee 
die Zahl der zu dy* gehérigen Quanten ist. 
Die Wahrscheinlichkeit des durch saimtliche p* definierten Zustandes 

ist offenbar 

Bl 

- DEAD Eee: 


Mit Riicksicht darauf, daS wir die p® als groBe Zahlen betrachten kinnen, 
haben wir 


lg W = >) Atle A — SDS pile, 
8 § Ue 
wobei 
A8 == >) 9°. 
bie 
Dieser Ausdruck soll ein Maximum sein unter der Nebenbedingung 


E=D>Nhv; N= Sr. 


§ in 


Die Durchtfiihrung der Variation liefert die Bedingungen 
= 5p, (1 + Igp*) = 0, So Why = 0 


§ 


op, = 0 ON = Sropr. 
Hieraus folgt 


1 
2 SOP + Ig ps + at) + 7 a SS Sah: 
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Daraus folgt zunachst 


rhv 
pie Bie a 
Da aber 
rhvs he \—1 
A=—S>Be & = Be(1—e ©) : 
id 
so ist 


Ferner hat man 


_ ef) _ hot 
N= Say ee See B Me p 
oF r 
hv 
ies Ase BP 
fee hres : 
1—e B 
Mit Riicksicht auf den oben gefundenen Wert von A® ist also 
Sxhv' d aaa 
thy dv’ e 
i = 3 V = 
ieee ne 


Mit Benutzung der bisherigen Resultate findet man ferner 
hvs 


s= ia S 4rg(1 —eF)I, 


: . i 
woraus mit Riicksicht darauf, daB Be a iit folgt, daB B= kT. Setat 


OE 
man dies in obige Gleichung fiir # ein, so erhalt man 
Sahv® 1 
file em 4 dv’, 
$ C ; hv 
ekT —] 


welche Gleichung Plancks Formel aquivalent ist. 
(Ubersetazt von A. Einstein.) 


Anmerkung des Ubersetzers. Boses Ableitung der Planck- 
schen Formel bedeutet nach meiner Meinung einen wichtigen Fortschritt. 
Die hier benutzte Methode liefert auch die Quantentheorie des idealen 
Gases, wie ich an anderer Stelle ausfiihren will. 


Uber die Strahlungsemission des Platins. 
Von M. Czerny in Berlin. 
Mit vier Abbildungen. (Hjngegangen am 20. Juni 1924.) 


Gliihende Metalle emittieren unter flachem Winkel eine Strahlung, die weitgehend 

linear polarisiert ist. Nach der Theorie ist zu erwarten, daB dieses Verhalten in 

besonders hohem Mage bei ultraroter Strahlung auftritt und fast vollstandig lineare 

Polarisation erreicht wird. In vorliegenden Messungen wird dies bei Platin fiir 
die Wellenlange 1 — 6,8 u bestitigt. 

Glithende Metalle mit blanker Oberfliiche emittieren bekanntlich 
eine partiell polarisierte Strahlung. Der Polarisationsgrad ist Null in 
der Richtung der Flachennormalen, er wichst bis iiber 90 Proz. fiir 
Strahlen, die unter sehr flachem Winkel emittiert werden. Die Er- 
scheinung lat sich rechnerisch verfolgen, indem man zuniichst aus den 
optischen Konstanten des gliihenden Metalls das Reflexionsvermégen fiir 
linear polarisierte Strahlung R, und A, als Funktion des Einfallswinkels 
g berechnet. Dann ist das Absorptionsvermégen fiir die betreffende 
Strahlung (1 — R,) und (1 — #,), und nach dem Kirchhoffschen Gesetz 
ist das Emissionsvermégen FE, und KH, diesen GréSen proportional. 

Die Arbeiten’), die sich bisher mit diesem Gegenstand befaBt haben, 
hatten im wesentlichen als Ziel die Ubereinstimmung zwischen Experiment 
und Theorie zu priifen und die optischen Konstanten festzulegen. Sie 


sind fast alle fiir die sichtbare Strahlung durchgefiihrt. Es wurden dabei | 


zum Teil schon recht hohe Polarisationsgrade beobachtet, z. B. in einer 
Arbeit von Laue und Martens?) das Verhialtnis H,/EH, — 0,049 bei 
g = 86° (Pt bei 900°C rotes Licht). Nun besagen die Formeln, dak 
sich fiir ultrarote Strahlen noch héhere Polarisationsgrade ergeben miissen, 
und ich habe deshalb einige Messungen angestellt, um einerseits diese 
Aussagen der Theorie zu priifen und andererseits zu untersuchen, ob man 
etwa auf diesem Wege eine Strahlungsquelle erhalt, die von vornherein 
eine praktisch linear polarisierte Strahlung ergibt und so fiir anderweitige 
Messungen ein bequemes Hilfsmittel darstellt. 

Die Versuchsanordnung (Fig. 1) bestand aus einem Platinblech als 
Strahlungsquelle, 26 cm lang, 3,1 em breit, 0,072 mm dick, geheizt durch 
einen Wechselstrom auf etwa 850°C. Das Blech war horizontal auf- 
gespannt und konnte um eine horizontale Achse um mefSbare Winkel 


1) Eine Literaturiibersicht bei Laue und Martens, Verh. d. D. Phys. Ges. 
9, 522, 1907. 
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gedreht werden. Die Strahlung fiel durch einen wagerechten Spalt S,, 
der so schmal gewahlt war, da8 er auch bei der flachsten Stellung des 
Blechs, mit der gemessen wurde, gleichmafig von Strahlung durchsetzt 
wurde. Durch’ ihn wurden die Randpartien des Blechs abgeblendet. 
Hinter dem Spalt stand die Fallklappe #’ zum Unterbrechen der Strahlung. 
Der Hoblspiegel H, warf die Strahlen in den Spalt S,, der in der Brenn- 
ebene des Hohlspiegels stand. Dieser Spalt wurde in der GréBe so 
gewihlt, da8 nur solche Strahlenbiindel hindurchfallen konnten, die aus 
dem ersten Spalt mit einem Offmungswinkel von + 0,5° in vertikaler 
Richtung und + 1° in horizontaler Richtung herauskamen. Dann fiel 
die Strahlung durch den Polarisator P). Er ist eine Kombination von 
einem Selenspiegel, der unter dem Polarisationswinkel steht, und von 
drei oberflachenversilberten Planspiegeln, die die Aufgabe haben, die 
durch den Selenspiegel entstandene Ablenkung des Strahlenbiindels wieder 
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Fig. 1. 


riickg’ingig zu machen. Der ganze Polarisator ist um seine Langsachse 
drehbar, so daf man jedes beliebige Polarisationsazimut einstellen kann. 
Es folgten noch drei Reststrahlenplatten aus Kalkspat K,, K,, Kz, de 
eine Reststrahlung von der Wellenlainge 6,76 w liefern. (Die lang- 
welligeren Kalkspat-Reststrahlen wurden durch das Steinsalzfenster des 
Empfangsinstruments guriickgehalten.) Der Hohlspiegel H, konzentrierte 
die Strahlung auf das Thermoelement des Mikroradiometers M. 

Um £,/E, 2u bestimmen, d. h. das Verhiltnis, in dem das Pt-Blech 
Strahlen emittiert, deren elektrischer Vektor horizontal oder vertikal 
schwingt, wurde der Ausschlag des Mikroradiometers bei den vier Haupt- 
stellungen des Polarisators beobachtet. Das Ausschlagsverhiltnis A, Ag 
bei zwei aufeinanderfolgenden Stellungen des Polarisators gibt an- 
genahert das Verhiltnis F,/E,. Um den genauen Wert zu erhalten, hat 


6S eee 


1) Angegeben von Pfund, John Hopkins Univ. Cire. 1906, Heft 4, 8. 13. 
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man noch zwei Korrekturen anzubringen, von denen die erste beriick- 
sichtigt, daB die Apparatur eine etwas verschiedene Durchlassigkeit 
besitzt fiir Strahlen, deren elektrischer Vektor horizontal oder vertikal 
schwingt (hauptsachlich bedingt durch die Reflexion an den Reststrahlen- 
platten). Eine zweite Korrektur ist erforderlich, weil der Polarisator 
diejenige Strahlungskomponente, die er eigentlich ganz ausléschen sollte, 
noch zum Bruchteil eines Prozentes durchlaéBt. Beide Korrekturwerte 
lassen sich genau ermitteln, indem man einmal eine Strahlung durch die 
Apparatur fallen lat, von der man weif, daf sie rein linear polarisiert 
ist, das andere Mal eine Strahlung, die ganz unpolarisiert ist. Erstere 
Strahlung wurde realisiert, indem die Strahlung des Pt-Blechs, die an 
sich schon fast vollstindig linear polarisiert war, noch an einem Selen- 
spiegel unter dem Polarisationswinkel reflektiert wurde, ehe sie in den 
Spalt S, fiel. Um die unpolarisierte Strahlung zu erhalten, wurde ein 
besonderes vertikal gestelltes, gliihendes Pt-Blech (mit geschwiarzter Ober- 
flache) hinter den Spalt gestellt. 

Da8 die Ausschlige des Mikroradiometers der Intensitit der ein- 
fallenden Strahlung proportional waren, wurde fiir den in Betracht 
kommenden Ausschlagsbereich durch eine Voruntersuchung festgestellt. 
Die Reinheit der Reststrahlen ergab sich aus dem Umstand, da8 eine 
diinne Quarzplatte die Strahlung vollsténdig absorbierte. Das Pt-Blech 
war von Heraeus in Hanau in einem guten Politurzustand bezogen und 
wurde vor den Versuchen in Salpeterséure und destilliertem Wasser ge- 
kocht. Die Gliihtemperatur wurde nicht besonders hoch gewahlt (etwa 
850°C), um ein Mattwerden der Oberfliche zu vermeiden. Trotzdem 
war nach Beendigung der Versuche ein leichtes Nachlassen der Politur 
wahrzunehmen. 

Die Messungsresultate sind in der folgenden Tabelle und in Fig. 2 


verzeichnet. Sie zeigen, daB bei q@ — 87° die eine Strahluneskomponente 
sen, gp 8 


7) Es | Ep beob. | Ey | Ey, ber. 
60° 0,2776 0,2664 
70 0,1380 0,1305 
75 0,0837 0,0782 
80 0,044:7 0,0383 
84 0,0189 0,0163 
87 0,0084 0,0059 


ie andere um mehr als das Hundertfache iibertrifft, so da® man in diesem 


Bereich schon von einer linear polarisierten Strahlung sprechen kann. 
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Zum Vergleich sind die Werte von E,/E, eingetragen, wie sie sich fiir 
m — 23,14 und & = 1 aus den bekannten Formeln der Theorie der 
Metallreflexion berechnen. Der Wert von n ist mit Hilfe der Formel 
n = nk = 5,48 Va /w aus der Wellenlinge 4 der Reststrahlen und 
dem spezifischen Widerstand w des Pt-Blechs bei der Emissionstemperatur 


berechnet. Hagen und Rubens haben in einer Arbeit+) gezeigt, daf 
man mit dieser Formel, die im allgemeinen um so sicherere Werte liefert, 
je gréBer A ist, fiir Platin schon bei Kalkspat-Reststrahlen eine leidliche 
Darstellung der MeBresultate erzielt. Die Gegeniiberstellung der ge- 
messenen und berechneten Werte zeigt, daS zwischen beiden im wesent- 
lichen Verlauf Ubereinstimmung herrscht, nur sind die beobachteten Werte 
alle etwas gréBer als die berechneten, der Polarisationsgrad ist also nach 
der Messung etwas kleiner als erwartet. Die Ursache dieser Abweichung 
kann zum Teil an der Unsicherheit der Bestimmung der optischen Kon- 
stanten nach obiger Formel legen. Auf jeden Fall wirken aber im Sinne 
der beobachteten Abweichung alle Fehler der Oberflichenpolitur, kleine 
Kratzer, Staubkérner, was im folgenden nochmals zur Sprache kommt. 


AuBer dem Verhiltnis H,/H,, das den Polarisationsgrad bestimmt, 
ist es noch von Interesse, die Gréfen HE, und H, einzeln als Funktion 
von g zu messen, weil sie die Intensitit der Strahlung bestimmen. Bei 
der angegebenen Versuchsanordnung wird bei jeder Stellung des Pt-Blechs 
ein Strahlenbiindel von konstantem Offnungswinkel und konstantem Quer- 
schnitt benutzt, die Ausschlige des Mikroradiometers sind daher dem 
Emissionsvermégen des Blechs direkt proportional. Je nach der Stellung 
des Polarisators kann man daher den Verlauf von H, oder E, als Funktion 
von g einzeln messen. Da ferner nach dem Kirchhoffschen Gesetz 
die Gréfen (1 — R,) und (1 — R&,) dem entsprechenden Emissionsvermdgen 
E, wd E, proportional sind, so miissen die Gréfen (1— A) den ent- 
sprechenden Mikroradiometerausschligen nach Multiplikation mit einem 
konstanten Faktor gleich sein. In Fig. 3 stellt die ausgezogene Kurve 
die berechnete Grife (1—R,) dar, die Kreuze geben die beobachteten 
Mikroradiometerauschlage, multipliziert mit einem passend gewahlten kon- 
stanten Faktor. Bei dieser Messung war der Spalt §, besonders schmal 
gestellt (1,3 mm), so daf die Beobachtungen bis 89° ausgedehnt werden 
konnten und hier das Absinken der Emission nach Uberschreiten des 
Haupteinfallswinkels bei 88°15’ erkennen lassen. In dem aufsteigenden 
Ast der Kurve ist die Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung 


1) Berl. Akad. Ber. 1910, 8. 467. 
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gut. Die dann folgenden Abweichungen diirften erstens darauf zuriick- 
zufiihren sein, daS das Strahlenbiindel einen Offnungswinkel von + 0,5° 
besaB, so daB der z. B. unter 88,5° eingetragene Messungspunkt nur mit der 
mittleren Héhe der Kurve zwischen 88 und 89° iibereinstimmen kann. 
Im gleichen Sinne verkleinernd wirkt hier auch jede kleinste Wellung 
des Pt-Blechstreifens, die auch bei sorgfaltigster Aufspannung nicht ganz 
zu vermeiden ist. 

In Fig.4 ist in entsprechender Weise die GréBe HE, dargestellt. 
Hier zeigt sich eine systematische Abweichung zwischen Rechnung und 
Messung. Der Rechnung nach soll die Emission fiir die s- Komponente 
nahezu linear gegen Null absinken fiir g~— 90°. Die gemessenen Werte 
streben aber deutlich einem endlichen Grenzwert zu. Diese Abweichungen 


Fig. 4. 


lassen sich nicht durch den Offnungswinkel des Strahlenbiindels oder 
kleine Wellungen des Blechs erkliren, sondern zeigen, daB es sich um 
Fehler in der Oberflaichenbeschatfenheit (Kratzer, Staubkérner) handeln 
muf, die verhindern, daS das Reflexionsvermégen die geforderten extrem 
hohen Werte erreicht und dementsprechend das Emissionsvermégen ver- 
schwindend klein wird. Dieser nicht geniigende Abfall von E, ist es, 
der auch bei dem Verhiltnis E,/H, die etwas zu hohen Werte ergibt. 

Der Versuch, entsprechende Messungen mit langwelligeren Rest- 
strahlen (bei 25 w) zu machen, scheiterte an der zu geringen Intensitiit 
der s-Komponente. 

Bei der Kalkspatanordnung wurde noch an Stelle des Pt-Blechs 
ein Auerstrumpf und ein Nernstbrenner hinter den Spalt S, gestellt und 
das Emissionsvermégen KE, dieser Strahler untereinander verglichen. Ich 
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erhielt beim Pt-Blech (gm = 87°) 103mm Ausschlag, beim Auer- 
strumpf 79, beim Nernststift (50 Watt) 137. Im Strahlengang war der 
Selenpolarisator eingeschaltet, der auch diejenige Komponente, die er 
nicht auslischt, nur zu etwa 50 Proz. durchlaSt. Beim Pt-Blech kann man 
ihn fortlassen, weil die emittierte Strahlung an sich schon near polari- 
siert ist, und erhalt dadurch die doppelte Intensitat, also iiber 200 mm 
Ausschlag, wihrend bei den anderen beiden Strahlungsquellen der Polari- 
sator zur Erzielung der polarisierten Strahlung unbedingt notwendig ist. 
Es ergibt sich also hier eine Uberlegenheit des Pt-Blechs als Quelle 
polarisierter Strahlung gegeniiber Auerstrumpf und Nernstbrenner, aller- 
dings mit der Einschrinkung, daf bei allen drei Strahlungsquellen nur 
ein Biindel von gleichem Querschnitt und gleichem Offnungswinkel ent- 
nommen wird, wie in vorliegendem Versuch. 

Dem Elektrophysik-Ausschu8 der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft bin ich fiir die Uberlassung der Geldmittel zur Beschaffung 
des Pt-Blechs zu Dank verpflichtet. 
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Die Masse als Funktion des Schwerepotentials. 

Von A. H. Bucherer in Bonn. 

(Eingegangen am 30. Juni 1924.) 
Gestiitzt auf energetische Uberlegungen und auf die Theorie der Atomstruktur 
leitet Verfasser die Masse einer im Schwerefelde ruhenden Materie ab. Das 
gefundene Gesetz wird auch auf Strahlungsmassen tibertragen. Bei der Ab- 
leitung der kinetischen Energie eines im Schwerefelde sich bewegenden Korpers 
stellt er getrennt die radiale und transversale Energie auf unter Beiseitesetzung 
des Satzes vom Parallelogramm der Geschwindigkeiten und unter Beriicksichtigung 
der von ihm und anderen bestatigten Formel der Massenveranderlichkeit. Die 
aus der aufgestellten Gleichung sich ergebenden Perihelbewegungen der Planeten 

werden aufgefiihrt. 


Bei der Ableitung der Gleichung fiir die Planetenbewegung habe 
ich den Weg eingeschlagen, die Masse eines Lichtquants im Schwere- 
felde zu bestimmen und dann durch Betrachtungen des Strahlungs- 
gleichgewichts die gefundene Gesetzmiifigkeit von den Lichtquanten auf 
die gewéhnliche Materie zu iibertragen’). Es ergab sich die Beziehung 


M = M, (1 4 a 
Ta 
wo M, und c, die Masse bzw. die Lichtgeschwindigkeit auSerhalb des 
Bereichs der Schwerkraft bedeutet, deren Potential — © ist. Dieses Er- 
i; 


gebnis legte mir die Frage nahe, ob nicht auch ohne Umweg iiber die 
Lichtquanten dasselbe Resultat zu erzielen wire. Dieser Frage sind die 
folgenden Betrachtungen hauptsichlich gewidmet. 

Durch eine einfache Uberlegung ergibt sich zuniichst eine Beziehung 
zwischen der Energie einer Masse, die im Schwerefelde ruht, und der- 
selben Masse auBerhalb des Feldes. Bringe ich namlich eine Masse M, 
z. B. die Masse eines Lithiumatoms unter maximaler Arbeitsleistung be- 


hebig langsam in das Feld eines Zentralkirpers, so gewinne ich eine 
oy LE 
Arbeit #—. 
Pp 


Dann bleibt der Masse eine Energie: 


Mu 


Mc = Mee ewes 
1 re 
0 


Me — Me (1 = ah nea 


1) A. H. Bucherer, Ann. d. Phys. 68, 546, 1922; ferner ,Die Planeten- 
bewegung“, Bonn 1924. Der Hinweis durch 1. c. bezieht sich auf letztere Arbeit. 
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Mit dieser Festsetzung sind scheinbar die Méglichkeiten, einen Ein- 
flu8 des Feldes auf die Eigenschaften der Materie zu finden, erschépft. 
Eine weitere Uberlegung zeigt aber, da8 unsere Kenntnis von den Vor- 
gangen im Innern des Atoms gestattet, emen Schritt weiterzugehen. 
Wir wissen, da8 im Atom Elektronen um [einen positiv geladenen Kern 
kreisen. Auch haben wir ein Urteil iiber den Bahnradius der Elektronen 
und die Winkelgeschwindigkeit ihrer Drehung, sowie iiber die auf sie 
wirkende Kraft. Diese Daten sind durch eine iiberwiltigende Zahl 
genauer Beobachtungen mit merkwiirdiger Ubereinstimmung festgestellt 
worden. — Befindet sich nun ein Atom im Schwerefelde der Sonne im 
Abstande r, so iiberlagert sich dem inneren elektrischen Felde ein 
schwaches Schwerefeld, das als homogen zu betrachten ist. Es ist hier 
wesentlich, zu untersuchen, nach welchem Gesetz das Impulsmoment A 
eines kreisenden Elektrons durch das Schwerefeld verindert wird. Wir 
beziehen die vektoriellen Kraftmomente auf den Mittelpunkt der positiven 
Ladung als Momentenpunkt. Unterscheiden wir dann die Kraft ¥, je 
nachdem sie eine elektrische Kraft oder die Schwerkraft ist, durch Indizes 
¥, und ¥,, so gilt die mechanische Gleichung fiir das Impulsmoment 
eines Elektrons, wenn die eckigen Klammern aiuSere Vektorprodukte 
darstellen : 


») | 
ae = [a] + [aS 4) (2) 


dt 
wo a der vom Mittelpunkt zum Elektron gezogene Radiusvektor ist. 
Da ¥, eine Zentralkraft ist, so verschwindet der erste Term der 
rechten Seite und es folgt: 
ar, 
dt 


Es ist daher das Impulsmoment, das vom Schwerefeld an und fiir 


= [a5]. (3) 


sich herriihrt, 


YA, = | (aF,] at. 


Integriert man iiber die Periode t einer Schwingung, so entspricht 
bei der Summierung jedem zu dt gehbrenden Impulsmoment wahrend einer 
Periode ein diametral gegeniiberliegender gleicher Wert mit umgekehrtem 
Vorzeichen, so da8 der Mittelwert des Gesamtimpulsmoments der Schwer- 
kraft verschwindet, d. h. 


ee 


ale 


| (sae = 0. (4) 
0 


x 
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Dies ist auch ersichtlich, wenn wir die Gleichung, wie folgt, in 
skalarer Form schreiben: 
; lfaF e 
dy =< | aFsinot dt =~" cost] = 0, (5) 
4 Tt TIL @ T 
v < 
wo @ die Winkelgeschwindigkeit des Elektrons bedeutet. Man sieht, daB 
der gréBte Wert der Klammer fiir @t = 0 besteht. Dann ist naémlich 
das Impulsmoment, da fiir ¢ = 0 die elektrische mit der Schwerkraft 
parallel ist, 


A ae wo F gleich ate (6) 
co r 


— 


Das Gesamtimpulsmoment hat fiir ¥,//F, den Wert: 


Fa * 
A, = m@ot ——meo peers . (7) 
rr) ar? @ 
Es ist nun von Interesse, den Klammerwert zu vergleichen mit dem 
Klammerwert der Gl.(1). Bezeichnen wir Ee als GréBe zweiter Ord- 
ie. 
0 


U eine kleine GréBe 


nung, so erkennt man leicht, daf der Ausdruck —; 
ar? oo” 


héherer Ordnung ist, die vollstiindig zu vernachlissigen ist. Wir 


Es ist beim Wasser- 


; 1 : : 
brauchen namlich nur -> zu vergleichen mit 
c 


rere 
aY 00 


stoffatom : 
(i ome Ose, 
4 0. 
der Abstand der Erde: 
Pe Ones 
Man erkennt, daB der vom Schwerefeld herrithrende Teil des Impuls- 
moments verschwindet. Das Impulsmoment ist mit anderen Worten 
unabhingig von ihm. Wir kénnen also setzen fiir Kreis und 
Ellipse: 
ma? @ —= const. (8) 
Wir beachten weiter, daB Gl. (1), die fiir das Atom gilt, auch fiir 
dessen Teile gelten muB, also auch fiir das Elektron. Eine Betrachtung 
des radioaktiven Zerfalls eines Atoms ergibt dies: Zerfallt das Atom 
und treten dabei Elektronen mit groSer Geschwindigkeit aus dem Kern 
aus, so muf bei diesem Vorgang die Gesamtmasse erhalten bleiben, was 
nur méglich ist, wenn die Energie des Kerns und der Elektronen nach 
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demselben Gesetz von dem Schwerepotential abhingig sind. Dies trifft 
zu fiir die gesamte kinetische und potentielle elektrische Energie des 
Elektrons. Wir sind daher durchaus berechtigt, zu schreiben: 


ayers per oniert eee eee | 
m X69" —= M, a" 05 ( ra) (3) 
Aus (8) und (9) folgen die Beziehungen : 
oe Ye 
a) @ == Oy (1 — = 
b Near 1 feb 
) m ng ( + rea)? 


und unter Benutzung von Gl. (1): 
CeCr—=ac- (1 — =f). 


Wir gelangen so zum wichtigen Resultat, daB die Ab- 


hangigkeit der Masse der Materie vom Schwerefeld durch die 
Beziehung bestimmt ist: 


u— MN, @ veh (10) 


Wir wenden uns nunmehr der Frage zu, welche Schliisse man aus 
dieser Gleichung ziehen kann beziiglich der Abhingigkeit der Masse der 
Lichtstrahlen vom Schwerefeld. Wir verfahren ganz analog unseren 
friiheren Uberlegungen, siehe 1. c., und folgern; daS bei der Emission von 
Lichtmassen die strahlende Materie ebensoviel an Masse verlieren muB, 
wie die Masse der entstandenen Lichtstrahlen betragt. Das ist aber nur 
dann méglich, wenn die Lichtmassen nach demselben Gesetz vom Schwere- 
potential abhingig sind wie die emittierende Materie. Es gilt also auch 
fiir die Masse m einer in einem Hohlraum befindlichen Strahlung die 


Beziehung : 
m = th, (1 a Js) (11) 
m0: 


und mit Hilfe der Gleichung fiir die Lichtgeschwindigkeit erhalt man 


fiir die Energie der Lichtmassen : 
Hae. (1 iz ak (12) 


Bisher haben wir unsere Uberlegungen auf allgemein bekannte Tat- 
sachen aufgebaut. Wir kémnen aber einen Schritt weitergehen, wenn wir 
die Lichtschwingungen auffassen als die eines vollkommen elastischen 
Mediums. Diese folgen dem Hookeschen Gesetze. Danach ist die 


‘ 
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Kraft, mit der ein Atherteilchen seiner Gleichgewichtslage zustrebt, 
proportional der Entfernung’-von der letzteren. Die Bewegung des 
Teilchens ist einfach harmonisch mit der Periode t 


f= wsin(“7 ta) (13) 
at 


und die Gesamtenergie ist gleich der kinetischen Energie desselben Teil- 

chens, wenn es sich mit konstanter Geschwindigkeit c, gleich der Licht- 

geschwindigkeit, im Kreise bewegt. Die Winkelgeschwindigkeit ist 
20 


a —-—2av. Die Gesamtenergie ist dann: 
T 
m 4. u 
E= Tao =, (1 es) (14) 
und da 
w 
m ng ( + - =) 
so folgt 
(=a 00, (1 = =a) (Rotverschiebung), 
reo 
ma? @ == const, (15) 
= hy. (16) 


Wir erkennen aus dieser Beziehung, daS das Impuls- 
moment der Lichtmassen durch das Schwerefeld nicht beein- 
fluBt wird. Die Energie ist also proportional der Schwin- 
gungsfrequenz. Hieraus ist natiirlich nicht ohne weiteres der Schlu8 
zu ziehen, da8 ganz allgemein diese Proportionalitat besteht. 

Nach der Ableitung der transversalen Masse kann man die radiale 
finden, wie l. c. gezeigt wurde. Die erzielte Form kann man dann be- 
nutzen zur Aufstellung der Bewegungsgleichung, siehe l. c. : 


uw \m[/dr\? ( 2u ce . : Ba Ly ue 9) 
jl ete = 
( =) 2, le rt rea) a i Yr 1 9 pa) tk en) 


0 


Einstein findet eine Gleichung, die dieser, bis auf die Klammer 
der rechten Seite, ganz analog ist. 

Es ist zu bemerken, da8 die Konstante K dieser Gleichung null, 
positiv oder negativ ist, je nachdem der Himmelskérper eine angeniiherte 
Parabel, Hyperbel oder, wie dies bei der Planetenbewegung der Fall ist, 
eine Ellipse beschreibt. Im Falle der Hyperbelbewegung wird an- 
genommen, daf der Himmelskirper bereits eine kinetische Energie besaf, 
bevor er in das Sonnensystem eintrat. Auf erhalb des Schwerefeldes 
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bewegt sich aber der Kérper geradlinig und gleichférmig. LaSt man in 
der Gl. (17) r beliebig wachsen, so mu8 die kinetische Energie des 
Korpers eine bestimmte Form annehmen, die von P. Lenard zuerst unter 
alleiniger Verwendung eines einfachen mechanischen Grundsatzes und 
des Hasendhrlschen Satzes von der Masse der Energie unabhangig von 
der Relativitatstheorie gefunden worden ist. Es gilt dann die Beziehung: 


My Ve 3 v 
i, = Uso (1 =e — 9. 
= (1 +56), wo B= 2 (18) 
Scheinbar entspricht dieser Forderung Gl. (17) nicht, denn fiir r = co, 
dq dr 
eee ii nde a 
folgt ae abs 2a KR 


Es ist einleuchtend, daS in Gl. (17) der Ausdruck 


Stra) Ge) 


in Gl. (18) tibergehen mu. Ks erleichtert unsere Betrachtungen, wenn 


wir fiir die Eigenzeit t, wieder durch ¢ ersetzen, und wir erhalten dann: 
c 


ents | aeopt = (1 + Bee, (19) 
! | 


0 


d . 
wo v, fiir die radiale Geschwindigkeit “" steht und wo m, die radiale 


dt 
Masse bedeutet. 

Es zeigt sich, da8 dieser Ausdruck sich so umwandeln labt, dai er 
in (18) iibergeht. Hierzu verwenden wir einen vollstindigeren Begriff 
der transversalen und radialen Masse m; und m,. Man gelangt nimlich, 
ohne sich die allgemeinen Siatze der Einsteinschen Relativitiitstheorie 
zu eigen zu machen, aus den einfachen Beziehungen Lenards zu Formeln 
fiir die Masse, die mit den Einsteinschen identisch sind. Wir haben 


oben abgeleitet, daB die Ruhemasse im Schwerefelde 


m = Mm, (1 + =) 
0 


Bewegt sich nun der Kérper senkrecht zur Kraftrichtung, so geht 


ist. 


dieser Ausdruck iiber in 
; 1 é 
M+ —— My (1 4. +, +- Di B*). (20) 
‘0 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 14 


N 
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Analog wird die radiale Masse: 


Mm, = My m(i+2 hie at 5B): (21) 
Dann gewinnen wir aber die Forme] fiir die radiale Energie: 
Vp Ge. Vp 
1 1 3 
Ojos | mea d (v,)* = 9 Mo (+5 5B) a2) +m es (22) 
“o 0 0 
Offenbar genitigt Gl. (22) dem Ausdruck Gl. (18). Denn 
wird r = oo, so ergibt sich in diesem Grenzfalle: 
Up 
1 : 3 
x Mo {(.+ z +B) de? = — mov; a > rie (23) 
0 


Es bleibt nun iibrig, zu beweisen, daf Gl. (22) mit Gl. (19) iber- 
einstimmt, mit anderen Worten, da8 tatsichlich : 


Up Ups 


1 
he =| U2 == = | m, dv,. (24) 
0 0 


Beachtet man, da bei Vernachlassigung kleinerer Termen héherer 
Ordnung nach Gl. (17) 


== pf — 25 
re 2 P Mm Ce’ oe 


so ergibt sich fiir Gl. (22): 

7 2 1 Aa es 3K 
bp = Mo uv; (1 a a B) + > My Ur E p> — =| 
1 Swi Dies 3K’ 
ets Mo Ur (1 9 p° 2) 

und wegen (25) 
1 3 

= ve (1 + sei 

0 


was die Richtigkeit von Gl. (24) beweist. 


Es verdient bemerkt zu werden, daS auf ganz anderem Wege bereits 
G. Jaffé, auf dem Boden der Einsteinschen allgemeinen Relativitits- 
theorie stehend, die Formeln fiir m, und m;, gefunden hat. — Die Uher- 
legungen zur Ableitung der transversalen Energie sind ganz analog. So 


Die Masse als Funktion des Schwerepotentials. 195 


ergibt sich denn, wie 1. c. angegeben, die Bewegungsgleichung fiir einen 
Planeten: 


3 w dr? uw adg\? 2 1 ‘ K /adr’? 
Peery eer pent) = (2), 
( oe) a) r rs Ot r . 1 2 7e; m, \dt} ’ 
d 2 ‘ 1 2 ¢ I= \ 

(=) me Bet) 72 (SP) =F (1 : S) =(( =H): 

dt r C4 at p N 26 ef My ree 


Der Faktor von K tragt zur Perihelbewegung nicht bei und ist auch 


sonst astronomisch belanglos. 


Zur Lisung bediirfen wir noch des Flachensatzes: 


dq ( 
Mme re ae — LM; Mm —— Mo (1 aa fn) dt —- dt, (1 + i (a) 


od 
mr 2 = Lim; m,—= m, (1 +Ho+ 78) 


ue 
dé = di, | 1-4 SS} 
: at ree x) 
(a) und (b) hefern: 


d ad 
Mor? (<2) =m? (Gr) = Le Lm, 
0 


Die Liésung ergibt eine Perihelbewegung der Planeten, die in 
100 Jahren betrigt fir 
Merkur 36”, Venus 7,4”, Erde’) S30) eeeilars 1 


Zusammenfassung. 


1. Vermittelst energetischer Uberlegungen und der Theorie der Elek- 
tronenbewegung im Atom wird die Masse als Funktion des Schwere- 
potentials abgeleitet und das Ergebnis auf die Lichtstrahlen iibertragen. 

2. Es wird gezeigt, wie man der experimentell feststehenden Ab- 
hangigkeit der Masse von der Geschwindigkeit auBerhalb der Einstein- 
schen Theorie bei der Planetenbewegung Rechnung tragen kann und da 
hierbei die friiheren Ergebnisse in keiner Weise beriihrt werden. Dieses 
Verfahren hat gegeniiber dem fritheren den Vorzug der Strenge. 


Bonn, im Juni 1924. 


1) Anm. 1. c. steht irrtiimlich fiir die Perihelbewegung der Erde null Bogen- 
sekunden. 
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Uber den Einfiu8 der Deformierbarkeit der Ionen 
auf optische und chemische! Konstanten. IT’). 


Stabilitat und Bildungswarme dreiatomiger Molekeln und Ionen. 
Von W. Heisenberg in Gottingen. 
Mit drei Abbildungen. (EHingegangen am 4. Juni 1924.) 


Es werden im Anschlu8 an eine im Teil I versuchte Theorie der binaren Molekeln 

diejenigen dreiatomigen Molekeln studiert, bei denen alle drei Atome bzw. Ionen 

auf einer Geraden liegen. Als Anwendung wird auf einen Nernstschen Einwand 
gegen die Kosselsche Theorie eingegangen. 


Einleitung. Im folgenden soll im Anschlu8 an eine in Teil I 
versuchte Theorie der biniiren Molekeln vom Typus NaCl das Problem 
derjenigen polaren, dreiatomigen Molekeln behandelt werden, bei denen 
alle drei Atome auf einer Geraden legen. Ob diese letztere Annahme 
fiir Molekel, wie H,O, CO,, zutrifft, soll nicht diskutiert werden; es 
sprechen bekanntlich manche Griinde dagegen. Wir werden aber zeigen, 
daB die Existenz eimes elektrischen Moments nicht als Argument fiir 
ein Dreiecksmodell dieser Molekeln aufgefaBt werden dart, sondern daf 
dieses elektrische Moment im allgemeinen hervorgerufen sein kann durch 
eine charakteristische Unsymmetrie, die durch die Deformierbarkeiten 
der [onen verursacht wird. Ferner soll im Anschlu8 an die hierbei 
durchzufiihrenden Rechnungen auf den bekannten Einwand von Nernst ®*) 
gegen die Kosselsche Theorie eingegangen werden, der behauptet, da8 
neben Molekeln der Form H*Cl” nach Kossel stets auch eine betracht- 
liche Anzahl von Jonen der Form H*Cl-H* bzw. CI-H*Cl” zu erwarten 
seien, was der Beobachtung widerspriche. Die entsprechende Rechnung 
unter Berticksichtigung der Deformierbarkeiten wollen wir am Beispiel 
des Na* Cl” durchfiihren [HCl verhalt sich (vgl. Teil I) theoretisch kom- 
plizierter, weil der H-Kern in Cl” eindringt] und zeigen, daf nur eine 
verschwindend kleine Menge solcher dreiatomiger Ionen Na*Cl-Na* baw. 
Cl-Na* Cl zu erwarten ist. 

$1. Behandlung des Stabilitatsproblems. Wir nehmen 
(vgl. Fig. 1) an, daf eine dreiatomige Molekel gegeben sei, bestehend 
aus eimem Z,-fach geladenen lon der Masse M, und zwei Z,-fach ge- 
ladenen [onen der Masse M,. Ist die ganze Molekel neutral, so muB 


') M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
9 


*) W. Nernst, Theoretische Chemie, 8.438. 8. bis 10. Aufl. Stuttgart 1921. 
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natiirlich gelten Z,+2Z, == 0. Die Abstande der Lonen seien 1, 
bzw. r,. Als Kriaite kommen in Betracht: 
1. Die elektrostatischen Kriifte. 
2 


2. Eine AbstoBung von M, auf M, der Form ae 
yr 


3. Die Wirkung der Deformierbarkeiten. 
Der Einfachheit halber nehmen wir im folgenden an, daf nur das 
Ion M, merklich deformierbar sei (Deformierbarkeit « vgl. Teil I). Die 


M, Mo M, 
SA ¢e Las = ea 9 Son oF 
ie z, 
Zy ‘ FAs, te — 
Fig. 1. 


Verallgemeinerung auf Deformierbarkeit aller Ionen liefert prinzipiell 
nichts Neues — auch der Grenzfall, daf allem M, deformierbar sei, ver- 
halt sich genau, wie der hier behandelte —, wiirde aber die Rechnung 
auBerordentlich komplizieren. 

Bezeichnen wir mit p das elektrische Moment von M,, so wird die 
gesamte Energie der Molekel [vgl. Teil I, 8.404, Gl. (11)] 


5 Skee ieaer 
g=%he(—+—)+> +be(—+—) 
ry Vg 


Toa hs ry "5 
mI 1 p° 
Z, (- a :) ; 1 
+ 9h (asa) tae (1) 


Die Gleichgewichtsbedingungen lauten: 


ase es eh tay CE 


—- =~ == 0, 
Op Or, Or, 
Die erste hefert 
Z e( : : ) 
fae OREN er ea 
ARG 1 re re 
1 1 Ze® 1 TERE 2.7 il 
==, Sh A( ) ! bea( je 1 ) 2 
Pp 624° maa. 4 aatrn a rn Tia ee r2 (2) 
Wenn wir dimensionslose GréSen einfiihren: 
Dal (yl. oO 
a uw. Ynb; ro = 0. nd; ae a (3) 
(n ys 
so lauten die beiden anderen Gleichgewichtsbedingungen : 
1 1 1 lee 1\°2 
Z, td Nee 2 Z.? SS OF 4¢ 
ZZ5- pea wre ae ZB she (4a) 


at 1\ 2 
Ao4a3 Tet me r ati + 2B — a) = 


x 
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Betrachten wir nun etwa, um zu quantitativen Resultaten zu kommen, 
den Fall, wo M, die Ladung + 1 und M, die Ladung — 2 besitzt: 


a Z. 


; — 1; ferner sei (vgl. Teil I) n = 9. 


al 


Wir stellen den Verlauf von w als Funktion von » bzw. umgekehrt 
graphisch dar (Fig.2 und 3). Im Fall B = 0,5 schneiden sich die 


4 y 
os 5 
2 2 
7 7 
x 
v S v 
1 2 3 4 1 2 3 7 
fo arene “—_~> 
Fig. 2 (8 = 0,5). Fig. 3 (@ = 1,5). 
beiden Kurven (die natiirlich symmetrisch um die Gerade w — v legen) 
nur in einem Punkt w — v. Dieser Schnittpunkt mu8 immer vorhanden 


sein. Er bedeutet physikalisch, daf die beiden lonen J, symmetrisch 
um M, herum liegen; es ist klar, dafi diese Stellung bei geeigneter Wahl 


von r, = r, einen méglichen Gleichgewichtszustand darstellt. 
Weit interessanter ist dagegen der Fall 6 = 1,5. Hier schneiden 


sich die Kurven (4a) und (4b) in drei Punkten. Es gibt also offenbar 
drei mégliche Gleichgewichtszustinde. Neben dem mittleren, der die- 
selbe Bedeutung wie bei B = 0,5 hat, gibt es zwei gleichwertige un- 
symmetrische Gleichgewichtslagen, bei denen das eme Ion M, dem 
M,-1on erheblich nither ist, als das andere. Der physikalische Grund 
der Existenz eimer solchen unsymmetrischen Gleichgewichtslage beruht 
auf der Polarisierbarkeit der Ionen. Das dem Ion M, nahere M,-Ion 
polarisiert M, so stark, da8 die Anziehungskraft auf das andere lon M, 
erheblich verringert wird, da8 also bei festgehaltenem ersten J/,-Ion die 
Gleichgewichtslage des zweiten nach auBen riickt. Ist die Polarisierbar- 
keit von M, hinreichend gro’, so riickt sie so weit nach auBen, dak 
nunmehr auch die Riickwirkung de 


ND 


zweiten Tons auf M, und das 
erste lon M, die Unsymmetrie der Gleichgewichtslage nicht mehr 
authebt. 
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Der Grenzfall zwischen dem Typus von Fig. 2 (8 = 0,5) und Fig. 3 
(6 = 1,5) ist offenbar dadurch gegeben, da8 im Punkte w = v 
dv 
du 
fiir beide Kurven (4a) und (4b) gilt. Denn dann berithren sich die beiden 


Kurven im Punkt « =v. Rechnen wir den zugehérigen Wert von aus: 


————al 


dv Ow Ow 
— = —1 i ee 5 
du pred Ow’ ©) 
wenn w(u, v) = 0 etwa die Gleichung (4a) reprasentiert; wir setzen also 

1 1 2 p/l 1 
— | meee ‘ 6 
¥ a vv? | v8 w (= a) © 
+ 
u 
: me dv ae 2 ee é 
Wenn die Gleichung ie ae 1 fiir w — v erfiillt ist fiir (4a), so ist 
da 


sie es von selbst aus Symmetriegriinden fiir (4b). Wir erhalten also 


OD. ose uw 4 ene 1 4 2p 2 
Gi ae eS w \WeP 2) u us’ 
u 
ity 0 ae ew ew ag 
(5)._.= aye r Au r ee 
Gi 
daraus wegen Yy=, — 9, asd 
(as its 1G 1 4B 
rea lies ar WU 4u , € 3° 
! 
a! 
( ~ uw 2B 2 a 4B 
ee ic Poly Cu oo |e A (@ S 
a) u(=) 
Oy Oy. 
Also folgt aus An ees 
il 4 5 
i () 
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Fiir 6 < 1,37 haben wir eine, fiir B > 1,37 drei Gleichgewichts- 
lagen. : 

Wir miissen nun noch untersuchen, welche Gleichgewichtslage stabil 
und welche instabil ist. Betrachten wir also, um die Stabilitiét der 
Mittellage « — v zu untersuchen, Schwingungen von M, gegen die in 
unverindertem gegenseitigen Abstand gehaltenen Ionen M,; wir setzen 


1 1 1 
als0r7,) — 1 a, entre + oar" 
ay: 


M, 


Dann wird 


: dp 0? » Oy ° 
Dre fl eee a 
hee aa, a= (5 ara les 


2¢ GS 
ue (9b)8 Ou Ov 3 


(9) 
Daraus folgt: Fir B < 1,37, d.h. solange nur eine Gleichgewichtslage 
existiert, ist diese stabil. Sobald die zwei anderen Gleichgewichts- 
lagen auftreten, wird die mittlere labil, die au8eren sind stabil. Dies 
Ergebnis war auch physikalisch vorauszusehen. Denn wenn man das 
dritte [on vom Unendlichen kommend an die anderen heranbringt, so 
gewinnt man zunichst Arbeit wegen der UberschuSladung der beiden 
ersten Ionen. Die erste auftretende Gleichgewichtslage mu8 also einem 
Minimum der Energie entsprechen. 
Wir sind schlieBlich zu dem Resultat gekommen: Molekeln vom 
Typus Mj Mo ~ My werden nur dann symmetrisch um M, gebaut sein, 
wenn die Polarisierbarkeit « von M, hinreichend klein ist [ nach (3) und 


(GS) mu8 seine 7 <= 13769 bs]. Ubersteigt « einen gewissen Grenzwert, 
so wird die symmetrische Lage der Ionen labil, die Molekel schlagt 
von selbst in eine unsymmetrische Lage r, : r, um. Dieser Schlu8 
bleibt bestehen, auch wenn man die Polarisierbarkeit von M, mitberiick- 
sichtigt. Wir méchten in der geschilderten Unsymmetrie also den eigent- 
lichen Grund fiir das Auftreten von elektrischen Momenten bei Molekeln, 
wie H,O, CO, usw. sehen. Selbst wenn aus anderen Griinden auf eine 
Dreiecksform der betrachteten Molekel zu schliefSen sein sollte, so wiirde 
bei hinreichend grofen Polarisierbarkeiten (und die miissen wir wohl 
immer bei Sauerstoffverbindungen annehmen) die berechnete Unsymmetrie 
bestehen bleiben. Wir méchten also fiir sehr wahrscheinlich halten, da8 
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etwa im H,O die beiden H-Atome nicht gleich stark gebunden sind. 
Dieser Schlu8 bleibt auch wohl dann richtig, wenn die Annahme reiner 
Polaritat fiir die betrachteten Molekeln nur noch eine sehr schlechte 
Anniiherung bedeutet, denn der Einflu8 der Deformierbarkeiten stellt 
gerade den ersten Schritt zu einem Ubergang von der rein polaren zur 
nichtpolaren Bindung dar. 


§ 2. Die Ionen Na*Cl-Na* und ClNa’ CT. Alle Schliisse des 
vorigen Abschnitts lassen sich auch auf die jetzt zu behandelnden Ionen 
NatCl-Nat und Cl-Na*Cl ausdehnen. Die Stabilitétsuntersuchung 
liefert nur insofern etwas anderes, wie in § 1, als oberhalb der Stabilitits- 
grenze die auferen Gleichgewichtslagen mit wachsendem 8 ins Unend- 
Iiche riicken. Oberhalb emer zweiten Grenze existiert dann titberhaupt 
keine Gleichgewichtslage mehr, d.h. etwa die lonen Na*Cl-Na* zer- 
fallen spontan in Na* und Na‘Cl. Wenn daher die Polarisierbarkeit 
‘ber dieser zweiten Grenze lige, so existierten Gebilde, wie die von 
Nernst postulierten, iiberhaupt nicht; und es ist die Frage, ob nicht bei 
HCl, wo die relative Polarisierbarkeit offenbar am gréBSten ist, dieser 
Fall eintritt. Aber da HCl einer sauberen theoretischen Berechnung 
nicht zuginglich ist, wollen wir NaCl untersuchen. Da lat sich nun 
leicht feststellen, daB bei NaCl die Polarisierbarkeit unter beiden 
Stabilitatsgrenzen liegt, d.h. es existieren Tonen der von Nernst postu- 
lierten Form und sie sind symmetrisch gebaut. 

Der Nernstsche Einwand gegen die Kosselsche Theorie beruht 
im wesentlichen darauf, da$ nach der einfachen Kosselschen Annahme 


starrer Molekeln die Warmetiénung des Prozesses 
3 Nat Cl- == Na* Cl Na* + Cl-Na‘ Cl 
gleich Null ist. In der Tat betriigt die elektrostatische Energie von 
pa : 2 
Na* Cl> zuniachst aan, die von Nat Cl- Na* bzw. Cl/Na* Cl” je — yes 
r 


also ist die Warmeténung 


3? Bee 


en 
a Th Gp 


Wir wollen diese Warmeténung unter Beriicksichtigung der Defor- 
mierbarkeiten ausrechnen. Bedeute «@ jetzt die Polarisierbarkeit des 
iuBeren Ions (das innere ist aus Symmetriegriinden nicht deformiert), 
so wird (bis anf quadratische Glieder in «): 

Ber 2 ber) ab One 
oie 2r r° 2° 8 


(10) 
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Die Gleichgewichtsbedingung lefert: 
Og Be °2.9be 40.9 ¢ 


aS eb) 
Or ar ye PNY Oy 
Sei r = r, + ar, so wird r,° = 126 und in erster Naherung (bis 
auf Glieder mit «?): : 
3e 2 be? “a 9 e* 
BS Aire Sis EO 2. Se ee 
e Aen Ce eae 
uM So igang ya lee (iT) 
"o 8 .(12b)8 
Ces 
In Teil I, Formel (15), S.405 ist die GréBe V9b als r, eingefiihrt. 
Some 
Nennen wir sie jetzt 7’, also r’ = V9 b, so wird in dieser Einheit 
e s/3 74 9 0 ie 3 
Pass Bo Sos 5 ae 12 
Z 5 “Ee v 6% mi ce 
Fir NaCl ist (vgl. Teil D r’ = 2,438.10—-®. Es wird demnach 
weren Ones ==. 0,2L. 10s og == Uo Lees 
ae ORR KOR 0,21 e 
Na+ Cl- Nat = ere 0,965 (1,883 _ 0,505. wi A = aR 1,29 
(13) 
Es a 05» e 
@Cl-NatCl- == ee ae “-0,965(1, 333 4. 0, 505 a —. > “1,39 
Um aus (13) die Bildungswirme in oad! zu berechnen, entnehmen — 
eas 
wir aus Tabelle 14 von Teil I, daB V,, welches einem Potential opie 
= 
entspricht, 121 kcal betragt. Also erhalten wir 
Viigt Cl-Net == 121-2129 == 176 keal 
Vorenatcr = 121-2-1,39 — 189 


Die Wiarmetiénung des Prozesses 
3 Na’ Cla Nar Cl Na" Cle Na Cia 
betragt also (wegen Vna+ cr — 139, vgl. Teil I, Tab. 14) 
3.139 — (176 + 189) — 52 kcal. (14) 

Man sieht ohne weiteres, daB eine so grofe Wirmetinung die Bil- 
dung der von Nernst (fiir den Fall starrer lonen mit Recht) postulierten 
dreiatomigen Ionen fast véllig unterdriickt. 

Wir wollen aber die Rechnung hier doch kurz andeuten und zu 
diesem Zweck die chemischen Konstanten von Na*Cl, Na*Cl-Na* und 
Cl’Na*Cl” quantentheoretisch nach Stern und Fowler ausrechnen. 
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Wir nehmen an, daS wir uns in einem Temperaturbereich betinden, in 
welchem die Rotationen véllig, die Kernschwingungen jedoch noch sehr 
wenig angeregt sind (etwa 7’ < 1000). Man kann leicht ausrechnen, 
daB die Beriicksichtigung der Librationen bei héheren Temperaturen das 
Gleichgewicht noch stark zuungunsten der Bildung von Na‘ Cl Na’ 
verschiebt. 

Nach Stern und Fowler weicht die chemische Konstante eines 
Rotators mit dem Tragheitsmoment A von der eines einatomigen Gases 
um das Ghed 
8a kA 
0§ sa 
ab. 

Bei symmetrischen Molekeln wie Nat Cl-Na*, die eine Vertauschung 
zulassen, ist der Bruch unter dem Logarithmus durch 2 zu dividieren. 

Zur Berechnung der Glieder brauchen wir die Tragheitsmomente 
von Na*Cl (A,), Nat ClNa* (A,) und Cl-Na*Cl (4,). Setzen wir 


niherungsweise fiir die letzteren Tonen r = r,, so wird 


A, = 2r,?. Mn = Aces = ecm 
Ata 295 aa 7 Al Oee"'p ems: 


Nach Teil I, Tabelle 15 ist ferner 
Aga waels 10—* ¢ cm?. 


Die chemische Konstante C wird hiernach 


OR CO SwrkA 
C= — 1,6 + = log Mt toe aoa 
(wo 6 = 2 fir symmetrische Molekeln), also 
Cnat+ Cl == i—— IAG) 4- 2,66 + 0,48 —— 1,54 
Oe cinerea LO Se 2.80 0,78 == 2,06 (15) 
Cci-NatCl- eS — AG +- 2,96 4+ 0,97 == 2.33.1 


Sei nun 0 die Anzahl der in Ionen vom Typus Na* Cl Na®* bzw. 
C1-Nat Cl- verwandelten NaCl-Molekel im Verhiltnis zu ihrer Gesamt- 
zahl. Dann gibt es pro Mol 

(1 — 0) Molekeln NaCl, 


us Tonen Nat Cl Na’, 


- Tonen Cl’ Na‘ CI. 
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Die Gleichgewichtskonstante der betrachteten Reaktion ist daher 


27 .(1 — 6) ‘ 
sass 5 16 
ee CLA, ’ ( ) 
wo P den Gesamtdruck angibt. Sei P — 1 Atm. und 0 (wie sich spater 
herausstellt) klein, so wird se 
9 
Kp — 2 : 
Nach allgemeinen Satzen ist dann [vgl. (14) und (15)): 
52 000 3 
eK, = ——— + —logT + 8. 1,54 — 2,05 — 2,33 
10g oe 2 oe 
52 000 3 2, 
= log T + 0,24. Li 
Seite eee oe 
Daraus 
52 000 3 
y o —— —_— (ge —— Gal 
Zlog 8 lex t oe? 0,7 | 
113 30mne8 i 
=—| + Slog 7— 0,71]. (18) 
Fir 7 — 1000° abs. gibt dies 
O72, Ore Ome. (19) 


Bei Beriicksichtigung der Deformationen trifft also jedenfalls fiir Stein- 
salz der Kinwand gegen die Kosselsche Theorie, da8 sich Na* Cl Na*-[onen 
in merklicher Menge bilden miiBten, in keiner Weise zu. Zweifellos — 
hegen die Verhaltnisse bei HCl nicht wesentlich anders, als bei NaCl, 
wahrscheinlich sind sie einer Bildung von H* Cl-H* bzw. Cl’-H* Cl noch 
erheblich ungiinstiger. 

Wir schlieBen mit der Bemerkung, dai, wie sich in den Rechnungen 
von Teil I und IT gezeigt hat, die Beriicksichtigung der Ionendeformier- 
barkeit eine, wenn auch niherungsweise, Beschreibung simtlicher chemi- 
scher Eigenschatten polarer Molekeln, insbesondere der Bildungswiirme 
und der chemischen Konstante, gestattet. Wieweit diese Tatsache 
empirisch verwertbar sein wird, d. h. fiir welche Bindungen die An- 
nahme polaren Charakters mit Beriicksichtigung der Deformierbarkeit 
eine verniinitige Naherung darstellt, muS sich durch die Erfahrung ent- 
scheiden. 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Uber den EinfluG der Deformierbarkeit der Ionen 
auf optische und chemische Konstanten. III. 


Die Eigenschwingungen des CO; ~. 
Von H. Kornfeld in Gottingen. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 4. Juni 1924.) 


Die Bindung der Partikel innerhalb des CO3~ wird so gedeutet, daB zu einem 

polaren Anteil (C****,O~~) hinzutritt die Wirkung der durch die Deformation der 

Ionen hervorgerufenen Dipolmomente. Unter dieser Voraussetzung la8t sich von 

den beobachteten Eigenschwingungen der Karbonatgruppe sowohl die relative 

Lage der zu verschieden polarisierten Schwingungen gehorigen Frequenzen, als 
auch deren Gréfe verstehen. 


Dem CO;~—-Ion, dessen Bau so zu denken ist, daB die drei O 
das im Schwerpunkt befindliche C als Eckpunkte eines gleichseitigen 
Dreiecks umgeben, kommen nach den Messungen von Cl. Schafer 
und M. Schubert’), drei ultrarote Eigenschwingungen zu mit den 
Wellenlingen von ungefaéhr 6,5 u, oie On ihnen ist die 
mittlere in der Modellebene polarisiert, die beiden duSeren senkrecht 
dazu. Im Einklang damit zeigt C. J. Brester?) in seiner Unter- 
suchung der Zusammenhinge zwischen der Symmetrie von Punktsystemen 
und ihren Eigenschwingungen, daS bei einer , Dreiecksmolekel*, wie 
dem COZ~, drei ,aktive* Eigenschwingungen (solche mit von Null ver- 
schiedenem elektrischen Moment) auftreten miissen, deren eine senkrecht 
zur Modellebene schwingt, wihrend die beiden anderen in dieser legen *). 
Eine quantitative Aussage iiber die Lage der drei Eigentrequenzen zu- 
einander fallt nicht in den Rahmen seiner ganz allzemeinen Theorie, da 
sie keine speziellen Annahmen tiber die Bindung der Partikel macht. 

Die folgenden Uberlegungen sollen dartiber hinausgehend zeigen, 
daB sich auch die erfahrungsgemife Reihentolge der Frequenzen unter 
gewissen Voraussetzungen iiber die Bindung innerhalb des CO;Z— theo- 
retisch verstehen lift. Sie machen keinen Anspruch auf exakte Giiltig- 
keit ihrer numerischen Resultate, da die angenommene Art der Bindung, 
namlich die polare (C++++, O-—), der sich die elektrostatische Wirkung 


1) Cl. Schafer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. 

2) C. J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen, Dissertation Utrecht, 
1923, 8. 115 bzw. ZS. f. Phys. 94, 324, 1924. 

3) Bekanntlich steht die Polarisationsrichtung auf der Richtung der elek- 
trischen Schwingung senkrecht. 
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der durch die Deformation der Ionen erzeugten Dipole iiberlagert, sicher nur 
als eine grobe Naherung anzusprechen ist’). Dieser Ansatz kommt aber 
dem wahren Sachverhalt nahe; denn erstens liefern die Rechnungen einen 
Wert fiir den Gleichgewichtsabstand zwischen den Partikeln, der durch- 
aus zu vereinbaren ist mit den dariiber bei der Erforschung der Carbonat- 
strukturen gemachten Erfahrungen, zweitens aber ergibt sich eine Grofe 
der Deformierbarkeit?) des O-— durch elektrische Felder, die wenigstens 
der GréSenordnung nach mit den von M. Born und W. Heisenberg ®) 
anderweitig berechneten Werten iibereinstimmt. 


I. Der zwecks Untersuchung der Schwingungen des CO;~ ein- 
zuschlagende Weg ist der tibliche. Die Energie des Ions wird bis zu 
Gliedern zweiter Ordnung nach den Verriickungen der Partikel aus 
ihren Gleichgewichtslagen entwickelt (Gleichgewichtsbedingung: Energie 
= Min.) und liefert durch Differentiation nach den Verriickungskompo- 
nenten die erforderlichen Relationen fiir die Kraftkomponenten. Aus 
deren Koeffizientenmatrix ergeben sich die Quadrate der Eigenfrequenzen, 
abgesehen von einem Massenfaktor, als Wurzeln der Siakulargleichung. 

Die Energie setzt sich im vorliegende Falle gem’ der voraus- 
geschickten Annahme iiber die Bindung der Partikel aus verschiedenen 
Teilen zusammen: 


Zuniachst ist die Wirkung der den undeformierten Ionen zukommenden 
Ladungen + Ze = + 4e und — 2e aufeimander zu beriicksichtigen. 

Hinzukommt die Wirkung der durch die Deformation der Ionen 
erzeugten Dipole. Es darf angenommen werden, daB das C+++*+ praktisch 
gar nicht deformiert wird, wesentlich in Betracht zu ziehende Momente 


also nur bei den O~— auftreten. Diese wirken ein auf die Ladung Ze 
und die Ladungen — 2e. Ihre gegenseitige Beeinflussung werde als 


Effekt héherer Ordnung vernachlissigt. 

Den Dipolen kommt dann noch ein gewisser Betrag quasielastischer 
Energie zu. Wird nach dem Vorgange von M. Born und W. Heisen- 
berg *) eine den Ionen charakteristiche Konstante «*), ihre , Deformier- 


1) K. Pajans und G) Joos, ZS. f. Phys. 23, 1, 1924" 

*) Wie hier die ,Deformierbarkeit* quantitativ zu fassen ist, ist aus den 
Ausfiihrungen weiter unten ersichtlich. 

3) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 

*) Von der Gréfe @ als charakteristischer Konstante zu sprechen, hat eigent- 
lich nur einen Sinn, wenn man die Ionen der Deformation durch ein homogenes 
Feld aussetzt. Diese Bedingung ist hier durchaus nicht erfiillt. Bei der Dis- 
kussion der numerischen Resultate mag darauf niher eingegangen werden. 
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barkeit“, eingefithrt in der Bedeutung, da sich mit ihrer Hilte das er- 
zeugte Moment des Ions, p, aus dem deformierenden elektrischen Felde 
gemiab 


is AY 


berechnet, so ist die quasielastische Energie eines solchen Dipols _ be- 
kanntlich gegeben durch 


Fiir die Energie der des Gleichgewichts halber notwendigen Ab- 


stoBungskrifte zwischen C und den O werde, wie in anderen Fallen, ein 
Ose i 
Ansatz gemacht von der Form —— mit passend gewihlter Konstanten b 
r 


(Gleichgewichtsbedingung). Sicher ist eine entsprechende Wirkung auch 
zwischen den O-— selber vorhanden. Doch fehlt in dem Falle jeglicher 
Anhaltspunkt fiir einen Energieansatz. Die folgenden Rechnungen 
scheinen aber die Berechtigung dafiir auszusprechen, daf dieser Energie- 
betrag zu vernachlissigen ist; jedenfalls ist ihm ein ledighch korrektiver 
Einflu8 zuzuschreiben. 


Die Abstandsvektoren der O-Ionen vom C-Ion bzw. der O-Jonen 
untereinander mégen mit Yo, bzw. Trp bezeichnet werden. Dann schreibt 
sich die Energie des Komplexions gemaéf den obigen Uberlegungen in 


der Form: 
: aaa! 1 (ele ean 
eee a te) te 
k=l "Ok EES aes: an 0% (1) 
; (Prox) Pee oi ) 
aE SoS) Yok pes se 
pe k=1 k, k 
ee 


Was die Durchfiihrung der mathematischen Schwingungstheorie an- 
geht, sei auf den Anhang verwiesen. Hier werde das fiir den Energie- 
ansatz (1) gitltige Ergebnis derselben tibernommen : 

Il. Die Theorie liefert fiir die Frequenz der zur Modellebene ortho- 
gonalen Eigenschwingung den Wert [s. Anhang (7), (18), (9)] 


ON a aaa He m = © 


wo m, bzw. my, die Massen des C-lons bzw. des O-Ions bedeuten und P, 


der Gleichung (26a) zu entnehmen ist. 


‘ 
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Die in der Modellebene liegenden Eigenschwingungen sind, wie 
schon Brester zeigt, Doppelschwingungen. Ihre Frequenzen o, und 
co, bestimmen sich als Wurzeln einer in @* quadratischen Gleichung 


mm, cot + (11)-A,, + my Ago) 0" + (Ay) Ay, — Ap 419) = Oo: (3) 
Der Bedeutung der GréBen A,;, wegen siehe die Beziehungen (20) und 


(26a, b) des Anhangs. 
Unter Benutzung der Beziehungen (26a, b) ergeben sich dann 


A ee, Ae? 6 = 
se eh seen Chee ale) 2 
2 ae oe apa V3), (2a) 
2 D7 2 Ad 
Ay = —5(122— SA! ee ae | 
- r \ 5/5 S13 
2 2 2 105 
py aes 5 (122 -=) | (328 = 2+ 28), 
PebecMuE "2 i: 69 
a 
el. ON ee il 199 
Se a 82 — a) + oa (24 ~3y3- iz) 
e 22)  ea/ 61 41 
Dees eng ae ia D7 tees |e 
ous a 84 Tey Cred a =) 


Darin bedeutet r den Gleichgewichtsabstand O + C. 

AuBer den genannten Frequenzen @,, @,, @3 existiert noch die 
Frequenz @, elmer optisch inaktiven Eigenschwingung. Diese bestimmt 
sich aus 4* 

) Sahl 
a ceo eee) (4) 


Mm, 


wo A*, [s. Anhang (18) und (26b)] hier in der Bedeutung steht: 


e 163 ie @ 12 26 
As (BZ ee Oe 3) (4a) 

r V3 r y3 3 
Hl. Zum Zwecke der numerischen Auswertung ist in die obigen 
Gleichungen mit den Werten Z = 4, e = 4,77.10—™, m, = 12 mz, 
m, = 16my, my = 1,649 .10—-*4 einzgugehen. Es ergeber sich so fiir 


die Frequenzen der aktiven Schwingungen die folgenden Relationen: 
2 \~ \5 il ) 5 a 
co,” = 0,995 -10°.— + 0,842 -108.—, (5) 
r r 
- 1 
SB He 
: - 


| 


cot + o? (s,00 - 10°. 


a 


6) 
t 1 0” ( 
+ 1,92. 10". — 2.32.10. — 1,82. 10 = i) 
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Damit wird 


| 1 
eee 10 400-108 = 
"2 y® 


4 


is 1 Q on fe) 
se 108. 5.37 Ss + 18,3 «ay — 19,8 +5 


Die Wurzel darin ist mit groBer Genauigkeit gleich 
1 y 
. . . 
2,32 - — 4,28 -F 
) ) 
so da8 fiir die gesuchten Frequenzen erhalten wird 


rae) 
Eyles 502.108. 4 —8.28.108.5,| 
p 


= 


1 
o,2 = 0,38-108. + 0,28- 10°. 


ie ro 
Die GriBen r und « werden so bestimmt, da sich die Werte (5) 
und (6a) den beobachteten Frequenzen 
Or peobe — 05) 10% sec~*, | @,beob. == 20° - TOs? seca 
Oepeop a= 129410" seer” | %) 
miglichst gut anschmiegen (Methode der kleinsten Quadrate). Es stellt 


sich auf diese Weise 


(8) 


y = 1,52.10-® cm, | 
— 88 .10-* em?, | 


Die mit Hilfe dieser Werte von + und a berechneten Eigenfrequenzen 


a 


werden 
Ope Lol 10126001,  Wypen snares LOM eCcm | c. 
aber, = 1,18. 10%sec—*. (2) 
Zum Vergleich der beobachteten und berechneten Werte in Wellenlingen 
diene 
hy beob. — 11,5 yu, hg beob. =. 6 
rey ber. —— shila’ U, haber. == 
Fiir die Frequenz w, der optisch inaktiven Schwingung ergibt sich gemab 


(4), (4a) und (8) 


ay) U, hs beob. —— 14,5 U, \ (9) 
»D ly 


6 
6,! As ber. = 16,3 Ul. | 


joe a= 1,07- fo sali 10°, Oy ence LOM sec. (4b) 
Die drei beobachteten Frequenzen lassen sich also beztiglich ihrer 
relativen Lagen in befriedigender Weise, ihrem Werte nach etwa mit 
einer Genauigkeit von 10 bis 16 Proz. darstellen durch die beiden 
Konstanten (8). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXVI. 15 
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Uber diese Konstanten ist zu sagen: 

Der berechnete Gleichgewichtsabstand r stimmt recht gut tiberein 
mit den aus den bisherigen Erfahrungen iiber die Karbonatstrukturen zu 
gewinnenden Werten’) 


mo 28: 10-cm (Bragg, Schiebold), 


| beim CaCO 
"beob. = 11,98. 10-8 cm (Wyckoff) ada 
bzw. (10) 


1,66.10—*cm (Bragg), : ; 
i He ice a heim Mn Cy. 

Wie von vornherein zu erwarten war, deckt sich der fiir die De- 
formierbarkeit « des Ions gefundene Wert nicht mit den anderweitig be- 
stimmten. Born und Heisenberg”) extrapolierten aus den Rydberg- 
korrektionen der Spektralterme auf einen Wert 

ea, La Cos}, 
der indes zu gro8 scheint, wenn man @ aus der fiir die Deformierbarkeit 
der [onen maSigebenden Molrefraktion gemiB 
== aoe + : ) (N ‘= Loschmidtsche Zahl pro Mol) (12) 
berechnet. AuSerdem finden Fajans und Joos®) eine starke Abhiangig- 
keit der Deformierbarkeit von der Festigkeit der Bindung, wie es niher 
erlautert werden mag durch die ihrer Arbeit entnommene und gema8 
(12) auf w umgerechnete Tabelle 1, die die ~-Werte pro 1 O—— enthilt. 


Tabelle 1. 
Bindung \| a . 1024 
Be Oise eee ae 1,26 
MgO 1,65 
Oa Oe ae oe a 2,37 
Al, 0, gee, 0) alee ae 


Mit der festeren Bindung geht demnach eine Verfestigung der Elek- 
tronenhiille parallel; die Deformierbarkeit hiingt ab von der jeweils er- 
reichten Deformation. Hinzukommt, da8 fiir die Deformation bei den 
Eigenschwingungen ein stark inhomogenes Feld bestimmend ist, also 
eigentlich nicht gerechnet werden darf mit einem nur im Falle des 
homogenen Feldes fiir das betreffende Ion charakteristischen «. 


1) Siehe P. P. Ewald, Kristalle und Rontgenstrahlen, 1. Aufl., S. 305. 
Berlin, Springer, 1923. 

2) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 

*) K. Fajans und G. Joos, ebenda 28, 1, 1924. 
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Es diirfte daher klar sein, da8 der obige Ansatz fiir die quasi- 
elastische Energie der O—~-Ionen viel zu roh ist, als daf sich ein mit 
den unter anderen Voraussetzungen berechneten Deformierbarkeiten ver- 
gleichbarer Wert ergeben kénnte. Befriedigend ist schon, daf das hier 
berechnete die richtige GréSenordnung besitzt. 

Es ist hier nur der einfachste Fall, der des exakt gleichseitigen 
Dreiecks des O durchgerechnet worden, der z. B. vorliegt im Fe C03. 
Bei vielen Karbonaten treten jedoch Verzerrungen der CO,-Gruppen auf. 
Diese haben aber in Ubereinstimmung von Theorie (Brester) und Er- 
fahrung (Schafer und Schubert) ledighch zur Folge, daf die in der 
Modellebene liegenden Doppelschwingungen in je zwei einfache Schwin- 
gungen von nur wenig verschiedenen Frequenzen zerlegt werden. Die 
senkrecht zur Modellebene erfolgende Schwingung bleibt erhalten. An- 
zunehmen ist, daS die Anwendung der vorliegenden Theorie auf das 
Schwingungsproblem einer verzerrten CO,-Gruppe die entsprechenden 
Feinheiten der Reflexionsmaxima in einer angemessenen Naherung geben 
wiirde. 

In dem fiir die Rechnungen benutzten Bilde der Bindungen inner- 
halb des CO;— handelt es sich — wenigstens nach den vorstehenden 
‘Resultaten geurteilt — um eine durchaus 
brauchbare Naherung. Zur Priifung der 
Theorie miiBte noch das Material iiber die 
Eigenschwingungen anderer lonengruppen 
wiemeNO oO, , ClO;, BrO ge. 
herangezogen werden, doch sind da stérende 
Liicken in der Reihe der experimentellen 
Daten vorhanden. 

Bei Salzen der NO,-Gruppe liegen die 


Polarisationsverhaltnisse anders als bei e CHtt 0 O-- 
denen der CO,-Gruppe, wie man aus den Fig. 1. 


Beobachtungen an ein- und zweiachsigen 

Nitraten schlieBen kann?). Hieraus folgt, dab die Gitter entsprechender 
Verbindungen der beiden Gruppen verschieden sein miissen, was aller- 
dings den Roéntgenuntersuchungen einiger Kristalle widerspricht. Wir 
glauben, da die Versuche von Schafer in Verbindung mit dieser 
Theorie bei der Aufstellung von Kristallstrukturen nicht tibersehen wer- 


den diirfen. 


1) Cl. Schafer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 55, 577, 1918. 
15# 
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Anhang. 

I. Das mechanische Problem. Das orthogonale Bezugssystem 
sei so gelegt, daS je einer der Eckpunkte des Modelldreiecks auf einer 
der Achsen liegt. Ist die Numerierung der Punkte bzw. die Benennung 

; ; 3 
der Achsen die in Fig. 1 angegebene, und sel @ = y3 y, wo r den 
Abstand der O-— vom C++++ bedeuten mége, so besitzen die Punkte 


die in Tabelle 1 angegebenen Koordinaten. 


Tabelle 1. 


ay Yy Zz 
| = 
a a a 
O 
3 a 3 
1 a O O 
2 O a O 
3 0) O a 


Fiir die potentielle Energie des Komplexes werde angesetzt 
O = OD(rpx), (Cee = —Ty, Entiernungsvektor der Punkte kund hk’). (1) 


Eine Entwicklung nach Potenzen der relativen Verriickungen 


Bone AN A 
hefert 
9—9,+9,+9,+>-::, (2) 
wo 
1 
Saas D>) D>) Gre de tur as | 
kk! 
1 | Za) 
D, — eS SS SS (Dewey Unkix Unh'y: 
kk’ hh! XY hh 
Darin bedeuten dann 
OD iL Oar 
(Dy px —— (— ~) — af ae eae io a (2 ) (De) 
Chics kki Peek kk ri Drea (2b) 
(Dewey = tee Yer’ Gent + Oy Onr + Oph’) Pry, 
hh! nh! h' h | 
1 ee 1 0@ (2¢) 
Or il ae z ‘a )] 5 | 
hh! Yant Oran Vr Kt OVER! 0 


wobei 
1 fire h, koh 
eh, Oph’) == | ==) thie / == he ki =h 
O sonst. 
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Die mit einem Index 0 versehenen GréSen beziehen sich alle auf das 
Gleichgewicht. 


Die zwischen den P;; und Q;, bestehenden Symmetrierelationen 


H : hh! 
sind diese: 
Pri = Pres (3) 
Ore = Ge = Vee —= Vane (4) 
ah! ahi al h kk! 


GréBen P,, gibt es zwei verschiedene: 
k 
Ie Sie Pies 125 a as fiir oan 


Die vorkommenden Koeffizienten (®,zj/), erlautert die Tabelle 2, 
wobei allerdings noch die wegen (8) giiltige Relation 
(Dy x2 = — Ov re (5) 


zu berticksichtigen ist. 


Tabelle 2. 


kk’ O1 02 03 12 13 23 
y} 
x — Py <P, SP, aP, aP, 0) 
a 2a a 
y 3 Pi rem ss 3 Pa —aPy, 0) aPy, 
a 2G 
z =P, ahi ag Py | 0 —aP, —aP, 


Die Gleichgewichtsbedingungen fiir das System (Gleichgewichts- 


energie ein Min.) sind 


S) (®on)2 = O Cwegen Tabelle 2 identisch erfiillt), 
k 


4 (6) 
S (Dyp)x == 0, 
k=e0 
die die Relation zwischen P, und P, hefern 
P,+3P, = Oy (7) 


Dabei ist 
(Dxx)2 = 9 


definiert worden. 
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sechs verschiedene Werte der Q},’: 
; hh’! 
Qe = {5 
ne Q, fumiipeeah, 
Vox, = Qs) P 
h | (8) 
Qoxr = Q, fir ,,; = 9, &, 
an h J 
__ (Q, fir bah und) k,- S= 0, 
Orn cas bee frye ee fund hoes een) 


Angemerkt seien hier noch die Symmetrierelationen, die zwischen 
den Koeffizienten (Pex) bestehen: 
ey 


Pak, 


Vertfiigt 


hh! 


(Pi) ma Pa | ee | et) ee 


werde tiber (Px,) durch 
hh' Jey 


ete. aa 


Das Schema der (Px) hier anzugeben, wiirde zu weit fiihren. In 
y 


hh! /x 


gewissem Sinne steckt es ja auch in dem weiter unten anzugebenden 
Schema der Koeffizienten in den Schwingungsgleichungen. 
5S ole) 5S 


Da infolge der Gleichgewichtsbedingung (7) 


VF 


®, 
®, 


Kiel eh 


hh! 


© 
Za’ 
== e > > > (Px) ne Ls aaa ) 


h' oy 


gilt, wird die Kraftkomponente R,, wegen (9) 


R ke 


Ss ee Pre) Unn! 
= 23D Om) oe, 
O Ui ki Ahly y 

7 > s > pe A) UWhrh'y 
an se 
1 \ 
aaa G) > > > (rx) Unnty 
a vA 
k’ hh' y hh vy 


k’ h' 


— SS > ps (1x) } Uny - (10) 


ws 
Ns 
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Die verschiedenen Werte, die der Koeffizient (— 1) > (Pex) an- 
vy 


kh \ hat 
zunehmen imstande ist, sind gegeben durch die folgenden Grifen (11). 
2a? 
A ee a On | 


2 
Oy == oie a (Q, nt Qs); 


4 @? 20 


dy == - 9 (Q; Qs) 3 (Qs Qs) P,, 


oe 2 
a = — = (—@)— 3 (G— W 
a M a 
C=) 9 (Q, — Qs) 3 (Qs — %) + Py 
2 ¥ 2 a? 
iy = + 5 (— + Gs — Ws 
4 2 
Ly a’ = (Q +6 Q,) — 24° (Q5 + Q.) + Pa: 
ee ee 
CEE) 
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Ca mq 01 8 Gs) +o (G; 1 Yel; 
ty = — (+6 Q)—O 


dag = + FAS WTO + Os +O) + Pr 


40? 


Cc “9 [Vs = 3 (Qs 2 Q,)| = a? (Qs os 3 Qe)s 


2 
tg = +5 2H+3 OG) + 0G +2 O) 


ae ; 4 
(Se ey (Q. + 6 Qs) —@ Ys, 

a “ 
Ch = = 9 [V» + 3 (Qs =k Q,)! ——) Qe) 


2 
(yy = > (0, +60) —0Q, + Py. 


x 
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Die symmetrische Matrix der Koeffizienten in den Ry, schreibt sich 


unter Benutzung der Bezeichnungen (11) folgendermafen: 


Tabelle 3. 


en) 


U2, | “35 | Uzy | M32 || 


Upx Uy Uz | “Ye Uy Uy 


| ay | a, ay a, as a3 7 a3 | a a4 | as as Ro, 


| ao ay az a4 as a3 Ay a3 A, | & a3 Ro y 


a as a | as a3 ez as as a, | Ko 


a6 ag ag Q10 | G41 | Ao | G10 | Aig | G1 Ry, 


ay ay 13 | Gyo | Sia | G14 | A115 | A129 Ry, 


a7 Q@y4 | Ay9 | Ay5 | G13 | Ay4 | B10 fy, 


Die Matrix ist in der Weise zu vervollstiindigen, daf sich die Koef- 
fizienten in den R,,(k% SE 0) zyklisch sowohl in den k wie auch # ver- 
tauschen, also so, da8 z. B. a,, als Koeffizient von wz, in Ry, an die 
durch w3,, M2, charakterisierte Stelle tritt usf. 

GemaS den Definitionen (11) verschwindet die Determinante der 
Matrix, da unter Beriicksichtigung von (7) die Summen der Elemente 
jeder Zeile und jeder Kolonne verschwinden. Es steht das im Einklang 
mit der physikalischen Tatsache, daf eme Translation bzw. Drehung des 
ganzen Modells keine Krifte an den Partikeln hervorrutft. 


If. Die Theorie der Schwingungen von Dreiecksmolekeln. 
Die Uberlegungen dieses Abschnittes sind im wesentlichen zu betrachten 
als Spezialfall der allgemeinen Bresterschen Theorie der Schwingungen 
von Punktsystemen mit einer p-ziihligen Symmetrieachse, p Symmetrie- 
ebenen durch diese Achse und senkrecht zu diesen, einer Symmetrieebene, 
die p zweizithlige Symmetrieachsen enthilt *). 

Die Schwingungsgleichungen schreiben sich, wenn die Masse der 
Schwerpunktspartikel mit m,, die der Eckpunktspartikel mit m, bezeichnet 
wird, auf Grund der Tabelle 3: 


"My Uox + Ay Moe + A, Upy + 4, U0. 
tripe fF Gg U1 q —- Og Uy + A, Uy, 
+ Oy U2~_ + Ag Uzy + A; U2, 

+ 0,032 + G,Uzy 4- G43, == 0 


') Siehe den in Anm. 2 zu Seite 205 dieser Arbeit angegebenen Ort, S. 49. 
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und zwei weitere durch zyklische Vertauschung entstehende Gleichungen. 


27, : 
67M, U1 + by Uox + 43 Uy + Ms Uox 
+ aig Wn + bg Wy + Ay MHz 
+ yy lox My Ury + %y9%22 


Hy U32 + GygU3y + Oy1U32 = 0, 


60M, Uy + Ay Ux + Uy Uoy + 45 Moz 
+ dig Uy + Gy My + My “Ue 
+ Ay U2e + Gyo l2y TF yy U22 
+ yy U32 + Oy U3y + 4y9%32 = 0, 


2. Tripel 


2 a y 

7M, Uy, + As Ue + Ms Uoy + % Moz 
+ ag Ute + My My + 47 “ez 
A yy Uae + Ayglay Tr 45 U2z 


Ab G43U3~ 7 Ay May 1 %9%32 = 0. 


Dazu treten noch zwei aus dem 2. Tripel m der unter I. angegebenen 
Weise durch zyklische Vertauschung entstehende Tripel. 

Diese 12 Gleichungen mit 12 Unbekannten lassen sich durch den 
folgenden zyklischen Ansatz in drei Systeme von je vier lhnearen Glei- 


chungen mit vier Unbekannten spalten. Es werde gesetzt 


a s= Il, 
und 
lo U ts, Uy == Uy, Wie = Us, 
Uy =U yt, 2y = U,8& Ua, = U,8 Me = U3 €, (12) 
ip Ups, waz = Ue, We = Ue, Uy —— Use 
Es ist die GréBe 
3, wenn ¢ = 1 
6é=1+e+2? = ye OL See ar 
aoa \0, wenn oe = = 24173), 2 = —1(1p7 73). (12a) 
Die vier Gleichungen der drei Systeme haben dann die Form: 
(co? m, + by) Up + 0, Uy +b, Uy + Us = 0 
b, U, + (w?m, + b,) 0, +b, U, + 0, U, = 0 (13) 


I 


b, U, +d, U, + (w?m, + b,) Uy + 06 U5 
b, U, +b, U, +b, U, + @?m, + b,) Us 


| 


x 
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wo die tiberstrichenen Gréfen in iiblicher Weise die zu den nicht tiber 
strichenen gleicher Indizes konjugierten Zahlen sind und die Konstanten 
b; in den Bedeutungen (14) stehen: 


by = % ae +a,2, | 

b, = a, + a,€ + a, &, 

b, = a, + Oe + a, &, 

Ds == Gg + 44,€ + 44, &, (14) 
D, = ag + a4) & + O49 &, 

D, = Oy + Oye + Oye, 

Dg = My + 443€ + G4, 8. 


Von den vier Gleichungen sind aber jedesmal nur zwei erforderlich, 
wenn beriicksichtigt wird, da bei der Schwingung des mechanischen 
Systems der Schwerpunktssatz und der Flachensatz gelten muB. 

Schwerpunktssatz: m ju, + m,(u, + u, + u;) = 9, 
Flachensatz: mq [¥) uo] + m, ([t,u,] + [1 ,ug] + [tg ug]) = 0. 
Diese beiden Beziehungen fiihren mit Hilfe des Ansatzes (12) auf 


die Gleichungen 
m, U, + m,(U, + U,e* + U,s) = 0, 


L 15 
3 Mo Uj (e —1) +m, (G, — U,2) = 0. ee. 
Daraus ergeben sich dann U, und U, zu 
1m ¢+2 1 
U, = — : U, 
: 3m,1+e ° 1+8 Uy (16) 
lm e+2 1 
peed AOR AE ie 


Sim, epteaa tues Le 
Einsetzen der Werte (16) in die beiden ersten der Gleichungen (13) 
bringt diese auf die Form 


(9? my + Ago) Uy + Ay, U, = 0 (17) 
( 
A,, 0, + (wim, As) U0. | 
Darin bedeuten die Konstanten A,;, 


! ey 
tees (5 43,545), 


ee ees) m, a lte AP SERS 
b b 
Ann SO ee ae | ae 
17: 
1m, ane aay - e+2 Se) 
A, = b,— Dy + b,. ’ 
3m, 1+é 1+: 
D v 
A, = 0; = : 


De ee 


x 
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Unter Benutzung von (11), (12a), (14) gehen die vier Koeffizienten tiber in 


> my d—3 | 
By = 90,0) — 55 -—A(3 +5}, 
2 (8 —0)(8 +26 at 98 
4n= 5" ee — WD +E Teg OW 
fn =F ODE Qs) + 3(Qs— @1 — Pa(3 +=) 
Lome ed ata 
pasate 8G +e FQ +C08 +200 Lary 
$9936 —1)a"Q, + ce -a08g 400004 
2a? - 2a? 2024383 Bid 50" 
eee od. te oe @s 
402 +50 —9 (80° +80—3 
io Ey 1-90 Q,—# (8 +8) Qs a 1 +6 Qs: 
1. Fall: ¢ = 1,0 — 3. Die A,; werden 
(ie ee! 
= —7,(3 +7) At = 0, AL = —20(5Q45 0 
(18) 


, ay 
$40, +7 G+ 30, + 6G): 


A*, braucht nicht aufgeschrieben zu werden. Aut Grund von 45, = 
zerfallt die Sikulargleichung fiir w® in zwei lineare Gleichungen mit 
den Lésungen 


0° ee i See (19) 


Im Falle der Frequenz @, sind die Schwingungsgleichungen (17) nur 
aurcheU,t—= 0, OU; beliebig zu lésen. Das bedeutet aber, wie leicht mit 
Hilfe der Relation (16) und des Ansatzes (12) zu verifizieren ist, dab 
das bei dieser Schwingung auftretende elektrische Moment dauernd Null, 
die Schwingung also inaktiv ist. 

Die Schwingung der Frequenz w, dagegen ist aktiv, und zwar ist 
wegen der oben erwahnten Relationen evident, da8 ihr Moment senkrecht 
zur Modellebene liegt. 


1 = : 
2, Kallis e == ao +173), 6 = 0. Die beiden iibrigen Glei- 


chungssysteme fiihren aut ein und dieselbe Sakulargleichung fiir °, lefern 
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also die Frequenzen von zwei Doppelschwingungen. Die Koeffizienten 


sind nimlich in beiden Systemen: 


; My op m 
Ago = — #(Q, — @) + 5? (Ws — @) — P,(3 +9), 
Ay = a (Q, — Ms) + 3a? (Qs — Q.)) 
PHC Kee " 2 Mm, ! 
Ay = 5 (Q, — Ye) 4 @(1— aur, me) — Q,) 


(20) 
— at 74 (Q,— 0) — Pi(3 +29), 


m 
3 a y , : 
Av => far Vi Qo) ma 3a (Qs oe Q,) ay 3a (Q; sy Q,)- 
Die Gleichung fiir @? ist in diesem Falle quadratisch. 
Mm, * + (m,A,, + m, Ag.) @? + (Apy 44, — 49: 419) = 9- (21) 
Da die der Translation und Rotation des ganzen Modells ent- 
sprechenden sechs Nullfrequenzen durch die Benutzung des Schwerpunkt- 
satzes und Flichensatzes bereits herausgenommen sind, handelt es sich in 
den Lésungen , und w, der Gleichung (21) um die Frequenzen der 


nach Brester weiterhin vorhandenen aktiven Doppelschwingungen, die 
ein in der Modellebene hegendes elektrisches Moment besitzen. 


Ill. Die Berechnung der P; und Q;. Fiir die Energie des Ions 
wurde oben angesetzt (1): 


1 1 Pes 
Oo — 228 S — + 4et(— a \+d.e le 


— "0k i 98 MP Ste 5 
(22) 
Pate (Px Ver x) ie) 
pe — Ze + 2e 
= See oe rod 
kek! 


wobei das C-Ion Z-fach positiv, das O-lon zweifach negativ geladen an- 
genommen wurde. 

Die mit den Verriickungen uw, der Partikel variablen Momente p, 
stellen sich in jeder Lage so ein, daf die Energie als Funktion der p; 
ein Min. ist, d. h. die p, erfiillen die Relation 


O® = 0 (23 
. . 0 Pe a ax . 
identisch. 
Demnach wird z. B. 
1 
Pi = Ze —2e( Ah +), (24) 
% Yor Voy Vey 


Uber den Hinflu8 der Deformierbarkeit der Ionen usw. DP] 


Werden die Werte der p,; in die Energie (22) eingesetzt, und wird dabei 
beriicksichtigt, da8 sich die auftretenden skalaren Produkte durch die 
absoluten Betrige der Vektoren eeu dem Dreieckssatze 


(Ty, t,3) = y) + (4,2 I ae es) 


ersetzen lassen, so aa sich 


1 1 il 1 1 
@ = —278(— ay Be os rae SG, pss )+oe(—4 sts) 
ol a ya "9334 Fon Yon. “Vos 
one” | Ce 1 1 yy 
a7 ae 
2 | aS vias 03 ; es | aes By 
1 1 il il 1 1 
— 20 | Sree + + 
Rapa Polis oe, Teton THe, Pais 
2 aE nd 
rig "93 Me1 ) 
RR ER as 
il il il i 
faze ! ee 
ieee Une ges | a Dien Nae 
il 4 1 | 1 4 il 4 il 1 ) 
nln Us a et "oa hey lee “ e 
Ze eae Arak voters Cee er (25) 
—— O76 i} LE, 
aay nee Tae Pe rare 13) =) 
Bezeichnet voz —= 7 den Gleichgewichtsabstand zwischen dem C-lon und 
den O-Ionen, also rpz = 3 r den gegenseitigen der Q-lonen, so werden 
gemiB den Definitionen (2 b,c) folgende Werte fiir die Konstanten P; und 
Q; erhalten: QZ Boe 2a Z 
P= yaar r,s 4 (Ce V3), 
aes i (26a) 
te Seay 
373 7 he G 
e? be ae yy 
ean se ae 7 2(122——), 
y? y , y3 
A eo 
Qs =—— ——=7, haa 4 Qs, 
Von 
Locie ih 
ey ee —(,) ; 
@s Eee 4° (26b) 
Qs =— Q), 
wee Ae 2 (: a) ° 0 
me 8 3) 
2M E20 
= o-, 
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Die AbstoBungskonstante b ist aus @, mit Hilfe der Gleichgewichts- 
bedingung (7) zu eliminieren. Unter Benutzung von (18), (20), (26a, b) 
werden die in den Gleichungen (2a), (3a), (4a) des Textes gegebenen 


Koetfizienten erhalten. 


Die vorstehende Theorie ist ausgefiihrt worden im Anschlu8 an 
Uberschlagsrechnungen und Ansiitze von Herrn Prof. Born und Herrn 
Dr. Heisenberg. Ich méchte nicht versiitumen, an dieser Stelle den 
beiden Herren herzlich zu danken fiir die Anregung und lebenswiirdigen 
Ratschlige betreffend Durchfiihrung und Darstellung der Uberlegungen. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Eine neue Methode 
zur Messung des Fluoreszenzlichtes fester Korper. 
Von A. Gyemant in Berlin. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 8. Juli 1924.) 


Es wird eine einfache Methode beschrieben, welche sich zur Messung der Intensitat 

des von festen Substanzen ausgesandten Fluoreszenzlichtes eignet. Diese Methode 

ihrerseits wird dazu angewandt, um die Intensitét der fluoreszenzerregenden 

Strahlung selbst zu messen. Zwei auf diesem Prinzip aufgebaute MeSapparate 
werden eingehender erértert. 


1. Allgemeine Darstellung der Methode. 


Die Idee, die Intensitit fluoreszenzerregender Strahlungen an der 
Intensitat des Fluoreszenzlichtes zu messen, ist nicht neu. Ohne aut die 
diesbeziigliche Literatur eingehen zu wollen, erwéhne ich bloB als Beispiel 
die RéntgenmeBanordnung von Ruthertord und Me Clung!?) sowie von 
Wintz und Rump’), die die Fluoreszenzhelligkeit mit Hilfe einer 
kiinstlichen Lichtquelle ausphotometrieren. Diese Methode der Ausphoto- 
metrierung hat aber ohne Zweifel verschiedene Nachteile. Wird die 
Lichtstiirke der Vergleichslampe mittels eines Vorschaltwiderstandes regu- 
liert, so ist die Anordnung an und fiir sich nicht quantitativ und mu8 
zu diesem Zweck vorher geeicht werden. Geschieht die Regulierung 
durch zwei Nicols, so erfordert dies, wie aus der zitierten Arbeit von 
Wintz und Rump ersichtlich, eine immerhin nicht ganz einfache Optik. 
Einen weiteren Nachteil dieser Methoden sehe ich darin, daB die Vergleichs- 
fliche von einer kiinstlichen Lichtquelle herriihrt, welche qualitativ ganz 
verschieden ist von der fluoreszierenden Leuchtflache. Nun sind diese 
optischen Verfahren, welche auf der Einstellung auf gleiche Helligkeit 
beruhen, sowieso etwas schwierig und wegen der Subjektivitit mit relativ 
breiter Fehlergrenze behaftet, dieselbe muB sich aber noch vermehren, 
falls die beiden Flachen verschiedene Farbennuance aufweisen, 

Die im folgenden zu beschreibende Methode zur Ausmessung der 
Fluoreszenzintensitit vermeidet diese Nachteile; ihre Vorteile leBen 
sich also folgenderweise zusammentassen : 1. ist sie streng quantitativ ; 
2. auBerordentlich einfach; 3. gestattet sie den Vergleich qualitativ sehr 
“hnlicher Flichen. Die Methode beruht aut folgendem : 


1) Rutherford und Mc Clung, Proc. Roy. Soc. 67, 245, 1900. 
2) Wintz und Rump, Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 29, 672, 1922. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 16 
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Stellen wir uns eine beliebige Leuchtmasse vor, welche zur Fluoreszenz 
erregt wird: die Oberflache der Masse sendet scheinbar das Licht aus, und 
zwar betrigt die Energie, die von 1 cm? in der Sekunde in einer be- 
stimmten Richtung unter dem kleinen Offnungswinkel @ ausgestrahlt wird: 

F cosa. @, 

wo F die ,Helligkeit* der Fliché und « den Winkel zwischen der be- 
treffenden Richtung und der Flachennormalen bedeutet. Im folgenden 
haben wir es nur mit der GréSe F zu tun. Beobachten wir namlich 
immer dieselben Flachengré$en in konstanter Entfernung und konstanter 
Richtung zur Normalen, so ist die einzige GréBe, welche Veranderungen 
erleiden kann, F, diese wird also fiir die beobachtete Helligkeit madfi- 
gebend sein. F' hangt von vier Einfliissen ab. Diese sind: 

1. Die fluoreszierende Substanz: a) ihre Quantitaét, b) ihre Qualitit. 

2. Die erregende Strahlung: a) ihre Quantitat, b) ihre Qualitat. 

Diese Einfliisse mégen gesondert betrachtet werden. 

1. a) Ich betonte schon, daB die Oberflache der Leuchtmasse nur 
scheinbar der Sitz des Leuchtens ist, die Energie wird von dem Volumen 
entsendet. Es kommt also darauf an, wieviel von der leuchtfahigen Masse 
in der Volumeneinheit enthalten ist, mit anderen Worten: auf die Konzen- 
tration der Leuchtmasse an aktiver Substanz. Das Verhiltmis des von 
den leuchtfaihigen Molekeln ausgefiillten Volumens zum Gesamtvolumen soll 
als Ma8 der Konzentration (c) dienen. Es gilt also stets ei + 1. Mit 
was fiir maktiven Molekeln der Zwischenraum ausgefiillt ist, ist von unter- 


geordneter Bedeutung gegentiber dem Begriff der genau zahlenmisfig | 


definierten Konzentration. (Auf die inaktiven Molekeln kommen wir im 
speziellen Teil zuriick.) Unter sonst gleichen Bedingungen ist nun offenbar 
die ausgesandte Energie der Konzentration proportional. Um Irrtiimer 
zu vermeiden, sei bemerkt, da ein Nachlassen der ausgesandten Energie 
mit immer mehr zunehmender Konzentration, wie bei den Lenardschen 
Phosphoren, hier nicht in Betracht kommt, da wir unter Leuchtmasse 
stets ein mechanisches Gemisch von Kristalliten aktiver und in- 
aktiver Art verstehen, wobei der einzelne Kristallit durch die anderen 
vollstéindig unbeeinfluBt fluoresziert. Die obige Erscheinung bei den 
Phosphoren, die als feste Lésungen aufzufassen sind, kommt also hier 
nicht in Betracht. Es gilt demnach 
F= ¢f, 

wo nun f nicht mehr von der Konzentration abhingt. 

1. b) Dagegen hingt f von der chemischen Natur der Leuchtmasse 
ab. Fiir ihre Auswahl sind mancherlei Momente mafgebend (s. u.); ist 
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aber einmal die Wahl getroffen, so bleibt die Substanz wihrend aller 
Messungen dieselbe, so daS ihr Einflu8 auf F ebenso in Wegfall kommt, 
wie etwa der Winkel « fiir die beobachtete Helligkeit. 

2. a) Ganz besonders wichtig ist die Intensitit der Primarstrahlung. 
Es handelt sich darum, ob bei gegebener Strahlenqualitét die Intensitit 
des Fluoreszenzlichtes der Intensitiit des erregenden Lichtes proportional 
ist. Nur dann, wenn diese Frage zu bejahen ist, kann man aus der 
Fluoreszenzintensitit einfach auf die Primirstrahlenintensitaét schheBen. 
Theoretisch ist allerdings vorauszusehen, da eine durchgehende Propor- 
tionalitat nicht bestehen kann. Die Fluoreszenzhelligkeit wird dann, 
wenn alle in Betracht kommenden Molekeln erregt sind, eine Grenze er- 
reicht haben, eine weitere Zunahme der Primirintensitét kann daran auch 
nichts andern: der Sattigungszustand ist erreicht. Andererseits ist es 
miglich, daf der aufsteigende Teil der Kurve Primiarintensitit —Fluoreszenz- 
intensitat praktisch linear verliuft, so daS bei nicht zu groBer Primiar- 
intensitat die Proportionalitat vorhanden ist. Daf dem so ist, dafiir 
sind in der Literatur mehrere Anhaltspunkte vorhanden. Auch Prings- 
heim?) aufert sich in diesem Sinne. 

Man kann also setzen 

f=k J, 

wo nunmehr k nur von der Strahlenqualitat abhangt. Die hieraus sich 


ergebende Beziehung 
2 © F — ke Jf 


dient als Grundlage fiir unsere Methodik. 

Nachtriaglich habe ich tibrigens obigen Ansatz foleenderweise ge- 
priift. Ich variierte die Intensitit einer Strahlung mittels des quadra- 
tischen Entfernungssatzes, also in bekannter Weise. Indem ich zugleich 
die Intensititen stets auch mit meiner Methode bestimmte, ergab sich be- 
friedigende Ubereinstimmung zwischen den beiden Intensititswerten. Da 
somit die Brauchbarkeit der Methode erwiesen ist, wird zugleich obiger 
Ansatz bestatigt. (Hieriiber naheres im speziellen Teil.) 

2. b) Obgleich & hiermit bei konstanter Strahlenqualitiit eime Kon- 
stante ist, so wird sie sich mit der Qualitit andern. Hieriiber laSt sich 
allgemein etwa folgendes sagen. 

«) Bei der Wahl der Leuchtsubstanz ist darauf zu achten, dab k 
keine unregelmiSigen sprunghatten Anderungen mit der Wellenlinge aut- 


weist, sondern einen méglichst reguliren Gang hat. 


1) Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren 
Atomtheorie, Berlin 1923, 8.95. 
16% 
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6) Beschrankt sich die Empfindlichkeit tiberhaupt aut ein relativ 
schmales Intervall, so mi8t man eben mit dieser Methode nur jenes Ge- 
biet, wo & von Null verschieden ist. 

y) Erstreckt sich die Empfindlichkeit auf ein breiteres Gebiet, wo- 
selbst sich k stetig andert, so mu$ diesem Umstand bei Vergleichung von 
Intensititen verschiedener Qualitét durch vorangegangene Eichung Rech- 
nung getragen werden. 

Nach diesen Vorbereitungen ist die eigentliche Methode mit einigen 
Worten beschrieben. Sie beruht auf der Beziehung 

= wed: 
Dieselbe gestattet die Messung von J aus F’, in willkiirlichen Einheiten 
natiirlich. Es sei eine bestimmte Intensitat J, als Einheit gewahlt, 
und es soll eine unbekannte Intensitit J in diesen Einheiten gemessen 
werden. Die Intensitét J, stehe uns stets zur Verfiigung (wie das in 
der Praxis geschieht, soll spater erértert werden, hier kommt es zunichst 
auf das Prinzip an). Der Einfachheit halber sei J>>J,. Dann _ be- 
leuchten wir mit J, eine reine Leuchtmasse von der Konzentration = 1. 
Es gilt also ioe (ah 
Jetzt suchen wir jene Leuchtmasse aus, welche bei Belichtung mit J 
dieselbe Helligkeit aufweist. D. h. 


Die Ys.) he 
Aus den beiden letzten Gleichungen ergibt sich 
J heal 
a 


Auf der linken Seite steht die Intensitiit der unbekannten Strahlung in 
den von uns gewahlten willkiirlichen Einheiten, welche demnach durch 
die reziproke Konzentration der zur Erreichung gleicher Helligkeiten not- 
wendigen Leuchtmasse, die uns natiirlich bekannt ist, gegeben ist. Anf 
diese Weise ist demnach die Messung durchfiihrbar. 


2. Spezielle Beschreibung der Anwendungen. 

a) Ultraviolettintensimeter. Es schien mir angebracht, als 
erste Anwendung des obigen MeSprinzips einen Apparat zu bauen, der 
die Intensitat des ultravioletten Anteils einer Lichtquelle, so insbesondere 
einer Quecksilberlampe miSt. Die bisherigen MeBmethoden fiir Ultra- 
violett sind auferordentlich schwierige. Als Instrument dienen ein 
Thermoelement, oder eine Photozelle, oder eine Selenzelle. Auerdem 


mu das Lichtgemisch in einem System von Quarzlinsen und Quarz- 
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prismen spektral zerlegt und so der ultraviolette Anteil gesondert 
gemessen werden. Die Intensitét wird dadurch so stark geschwicht, 
daf in Verbindung mit dem Thermoelement nur die empfindlich- 
sten Galvanometer brauchbar sind. Verzichtet man auf die spektrale 
Zerlegung, so kann man Differenzmessungen mit und ohne vorgelegte 
Glasscheibe machen, wobei aber zu beriicksichtigen ist, daf durch die 
Glasscheibe nicht nur das Ultraviolett, sondern auch das Ultrarot merk- 
lich absorbiert wird und dafi das Thermoelement eben fiir Ultrarot sehr 
empfindlich ist. In physikalischen Laboratorien sind solche Messungen 
durehfiihrbar, ganz unbrauchbar dagegen etwa fiir biologische Labora- 
torien, wo man die Wirkung des ultravioletten Lichtes untersucht. Auch 
fiir rein physikalisch-chemische, kolloidchemische und endlich medizinische 
Zwecke ist es erwiinscht, einen einfachen Apparat zu besitzen, der das 
Ultraviolett mibt. 

Um obige Methode dazu verwenden zu kénnen, kam es zuniichst aut 
ein geeignetes Material an, das durch Ultraviolett zur Fluoreszenz erregt 
wird. Als solches wurde festes Anthracen gewahlt. Dasselbe wird nur 
durch ultraviolette Strahlen angeregt. Das Absorptionsmaximum (aller- 
dings in alkoholischer Lésung) liegt bei 320 bis 370 mu. Die Lage der 
Fluoreszenzbanden (im festen Zustand) ist bei 425 bis 530 my, also blau- 
griin?). Da’ das Maximum der Erregbarkeit im Ultravioletten hegt, 
beweist schon die Lage der Fluoreszenzbanden im Zusammenhang mit 
dem Stokesschen Gesetz. Im iibrigen soll es auch experimentell ge- 
zeigt werden. Das ist eim ganz besonderer Vorteil, stellt doch das 
Anthracen auf diese Weise ein Reagens dar, das spezifisch auf das Ultra- 
violett eingestellt ist. Jede spektrale Zerlegung eines Lichtgemisches 
und jede Differenzmessung wird dadurch tibertliissig, da in jedem Gemisch 
nur das Ultraviolett selektiv wirksam ist. 

Da das Ultraviolett schon von den geringsten Schichtdicken ab- 
sorbiert wird, liBt sich ein Anthracenschirm nicht in Durchsicht ge- 
brauchen, sondern nur als Reflexionsflache. Dies ist jedoch kein Nachteil, 
insbesondere bleibt die Proportionalitaét zwischen Fluoreszenzhcht und 
Konzentration auch in diesem Falle giiltig, wie leicht einzusehen. Welcher 
Stoff als, Verdiinnungsmittel* gewithlt wird, ist eme reim technische 
Frage, er soll sich an Dichte, Konsistenz, Durchlissigkeit fiir Licht usw. 
miglichst dem Anthracen anpassen, dart natiirlich nicht die Spur einer 


Fluoreszenz autweisen. 


1) Pringsheim, l.c., 8.179 u. 195. 
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Die Fluoreszenzfliche reflektiert nun alle Komponenten des urspriing- 
lichen Gemisches, welche dadurch zum Fluoreszenzlicht addiert werden. 
Durch geeignete Kombination von Farbenfiltern, deren genaue Beschreibung 
hier unterlassen werden kann?), ist es jedoch méglich, die stérenden 
Komponenten auszuschalten. Daf aut diese Weise die Anordnung wirk- 
lich nur das Ultraviolett mibt, wird daraus ersichtlich, daf durch 
Vorlegen einer etwa 3mm dicken Glasplatte, wodurch das Ultraviolett 
aus dem Strahlengemisch absorbiert, wihrend das sichtbare nur ganz 
wenig geschwicht wird, die urspriinglich griine Fluoreszenz so gut wie 
vollstiindig verschwindet und nur etwas undefiniert Dunkelgraues zuriick- 
bleibt. — Ein weiterer Vorteil der Filter beruht daraut, daB man mit 
ihrer Hilfe das zu messende Wellenlingenbereich in belebiger Weise be- 
erenzen kann, was fiir manche spezielle Zwecke sehr wichtig ist. 

Was die eigentliche Messung betrifft, so mu8 man dazu eine beliebige 
willkiirliche Ultraviolettemheit J, als Standard wihlen. Dieselbe gibt 
mit einer Leuchttlache ¢ = 1 eine bestimmte Standardhelligkeit. Man 
stellt nun jene Leuchtfliche ein, welche mit der unbekannten Intensitit 
die gleiche Standardhelligkeit gibt, dann ist der Wert von 1/e der be- 
treffenden Flache ein MaS der Intensitit. In praxi hat man eine Ultra- 
violettquelle von der Intensitéit J, nicht zur Verfiigung. Wir behelfen 
uns so, daf wir eine geeignete Leuchtmasse durch ein radioaktives Prii- 
parat zum konstanten Aufleuchten bringen, so zwar, daf die erreichte 
Helligkeit gleich sei jener, welche durch die Intensitiit J, auf der Leucht- 
flache ¢ = 1 erzeugt wird. Da somit beide Flichen Fluoreszenzstrahler 
sind, so sind sie leicht qualitativ einander gleich zu machen, was bei der 
Ausphotometrierung, wie eingangs erwihnt, nicht der Fall ist. Das Ideal, 
dafi némlich die Standardfliche auch aus Anthracen bestiinde, ist leider 
nicht durchfiihrbar, da Anthracen durch radioaktive Praparate nicht auf- 
leuchtet. Das griine Licht des selbstleuchtenden Zinksulfids ist jedoch 
ziemlich gleich der griinen Komponente der Anthracenfluoreszenz. Am 
einwandfreiesten ist es, wenn man zum Zinksulfid Radiumsalz beimengt, 
da dann die Helligkeit praktisch konstant bleibt. Wegen Zersetzung des 
ZnS kann diese Konstanz nur etwa 10 Jahre andauern, nach welcher Zeit 
die Standardfliiche zu erneuern wire. 

Die Intensitiit einer Quecksilberlampe variiert infolge verschiedener 
Umstiinde, durch die Entfernung von der Lampe, durch Altern der Quarz- 


rohre, durch Netzspannungsschwankungen, durch das erst allmihliche 


1) Siehe zB. den Auszug aus dem Vortrag von H. Ebert im 3. KongreSheft 
1922 der ,Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr.“ 30, 35, 1923. 
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,Einbrennen* der Lampe. Alle diese Umstiinde beeinflussen auber der 
Intensitiit mehr oder weniger auch die spektrale Zusammensetzung des 
Lichtes. Bei wachsender Entfernung von der Lampe z. B. werden die 
kiirzeren Wellenliingen in der Luft stirker absorbiert, ebenso bei Triiber- 
werden des Quarzes. Dadas Anthracen sein Erregungsmaximum im lingeren 
Ultraviolett hat, so wird z. B. eine Herabsetzung der Intensitét durch 
Altern des Quarzes anfangs nicht meSbar sein, erst dann, wenn auch die 
lingeren Wellenlingen geschwiacht werden. Dies ist jedoch kein be- 
sonderer Nachteil, der Begriff ,Ultraviolett ist sowieso ein rein prak- 
tischer und eine kurzwellige Grenze existiert im wissenschaftlichen Sinne 
gar nicht. Man wird besser sagen, unser Apparat mit Anthracenflachen 
miBt die Intensitit der Wellenlingen von etwa 280 bis 400 mu. Man 
kann durch entsprechende Wahl der Leuchtsubstanz beliebige Messungs- 
gebiete abgrenzen und damit das Abgrenzungsvermogen mittels des Filters 
(s. oben) kombinieren. 

Mit dem angegebenen Apparat ist nun nachtraglich die Beziehung 
gepriift worden. Es waren z. B. acht Flachen mit untenstehenden Kon- 
zentrationen (in ¢) angebracht. 

1 2 5 4 5 6 7 8 
0,225 0,150 0,100 0,066 0,044 0,029 0,020 0,013 

Wie ersichtlich, nimmt die Konzentration immer um 33 Proz. ab, das 
Verhaltnis je zweier Nachbarkonzentrationen ist konstant. Die Messung 
geschah aus 2 und 1m Entfernung von dem Brenner. Die Intensitiéten 
verhielten sich daher wie 1:4. Bei 2m Entfernung gab die Standard- 
flache mit der Flache 3 Ubereinstimmung, die Intensitit in unseren Ein- 
heiten ist daher 10. Bei 1m Entfernung gab Flache 7 Ubereinstimmung, 
daher J—— 50. Das Verhiltnis 1:5 stimmt mit dem theoretischen 1 74 
in Anbetracht der relativ groBen Differenzen je zweier Flachen geniigend 
iiberein, um die angenommene Proportionalitat zu bestiitigen. 

b) Wellenmesser fiir Réntgenstrahlen. Fiir Réntgenstrahlen 
besitzen wir zwei Substanzen, die gentigend intensive Fluoreszenzstrahlung 
aufweisen, bei denen der MomentanprozeB tiberwiegt und die in repro- 
duzierbarer Weise herzustellen sind: das Calciumwolframat und Zinksilikat. 
Fiir unsere Zwecke ist das letztere vorzuziehen, nicht nur wegen seiner 
gréBeren Helligkeit, sondern aus folgendem Grunde. (Vgl. 2b des I. Ab- 
schnitts.) Bei den Réntgenstrahlen ist der Umstand, daS wir es mit 
einem variablen Gemisch zu tun haben, deren Zusammensetzung durch 


die verschiedensten Einfliisse ge’andert wird, noch viel ausschlaggebender, 


x 
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als bei den Ultraviolettstrahlen. Infolgedessen ist erwiinscht, eine Sub- 
stanz von méglichst gleichmaSiger Empfindlichkeit fiir das in Betracht 
kommende Gebiet zu haben. Beim Calciumwolframat legt die A-Ab- 
sorptionsbande des Wolframs (bei 0,179 A) gerade in dem wichtigsten 
Gebiet; da dort die Empfindlichkeit sich sprungweise andern kénnte, wie 
dies Broglie?) tatsachlich fand, so ist es ratsam, mit dem Zn,SiO, zu 
arbeiten, da die K-Absorptionsbande des Zinks (bei 1,29 A) nicht mehr 
stérend wirkt. Da immerhin auch bei dieser Substanz die Empfindlich- 
keit einen Gang mit der Wellenliénge aufweisen wird, so miiBte ein 
etwaiges Intensimeter, welches auf diesem Prinzip beruht, fiir die ver- 
schiedenen Harten an einem Standardinstrument, z. B. der Lonisations- 
kammer der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeicht werden. Indes 
habe ich zunichst vom Bau eines solchen Réntgenintensimeters abgesehen, 
da es an thnlichen MefSinstrumenten nicht mangelt. 

Dagegen verwendete ich das obige Prinzip zur Konstruktion eines 
Wellenmessers, der die (mittlere) Hiirte eines Strahlengemisches nicht in 
willkiirlichen Eimheiten (Wehnelt, Walter, Benoist usw.) angibt, 
sondern die Berechnung der mittleren Wellenlinge gestattet. Das 
Prinzip ist, ganz allgemein dargestellt, folgendes: 

Die Intensitiitsverteilung eines Strahlengemisches ist eine recht 
komplizierte Funktion der Wellenlinge, insbesondere wenn man sowohl 
die charakteristische, wie die kontinuierliche Strahlung  beriicksichtigt. 
Da nun feststeht, da’ der prozentuale Anteil der ersteren in der Gesamt- 
energie um So geringer ist, je héher die Réhrenspannung, und da kleinere 
Spannungen in der Anwendung von geringer Wichtigkeit sind, so will 
ich im folgenden der Einfachheit halber nur die Bremsstrahlung beriick- 
sichtigen. Die Verteilung derselben ist nach Ullreys*) Messungen be- 
kannt und ist der Verteilungsform der schwarzen Warmestrahlung nicht 
unihnlich. Theoretische Gleichungen fiir sie sind von Behnken®) sowie 
March *) hergeleitet. So viel steht fest, daS die Kurve nur zwei un- 
abhingige Parameter enthalt, namlich eine vom Antikathodenmaterial 
abhingige Konstante und die Roéhrenspannung. Da als Antikathode 
hauptsichlich Wolfram dient, bleibt praktisch nur ein Parameter, nimlich 
die Réhrenspannung iibrig. Nun wird diese Strahlung, bevor sie zur 
Verwendung, d. h. zur Messung gelangt, noch in beliebiger Weise durch 


) O.R. 170, 1053, 1920. 

2) Phys. Rev. 11, 401, 1918. 
) ZS. f. Phys. 4, 241, 1921. 
) Phys. ZS. 22, 429, 1921. 
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Absorption gefiltert. Beriicksichtigen wir diese verschiedenen Einiliisse, 
so ergibt sich die Verteilung wie folgt. Die Formel von Behnken 
lautet (vereinfacht) : 


13), =p (4 =n 8 Oo) 
wo E, die Intensitit bei der Schwingungszahl vy, k einen Proportionalitits- 
faktor, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, q eime vom Antikathodenmaterial 
abhiingige Konstante und y, die Grenzschwingungszahl bedeutet. Jede 
Intensitiit E, wird nun durch Absorption geschwicht, es resultiert als 


Verteilung = 


i, = He ’ 
wo d die Dicke der Absorptionsschicht und w den Schwachungskoeffi- 
zienten bedeutet. Letzterer ist auch eine Funktion der Wellenlange 


a 
ete gatas 


wo b vom Material nur wenig abhingt (variiert zwischen 0,1 und 0,5), 
a dagegen um so mehr. f, hingt daher von drei Parametern ab, der 
Grenzschwingungszahl y, (welche bekanntlich der Rohrenspannung direkt 
proportional ist), dem Absorptionsmaterial a und der Dicke der Ab- 
sorptionsschicht d. Gelainge es etwa, durch Messungen drei Gleichungen 
zu erhalten, in denen diese drei Parameter vorkommen, so ist die Funktion 
f, bekannt, und wir kénnten die ganze Intensitiitsverteilung rekonstruieren. 

Diese Méglichkeit wire in Absorptionsmessungen gegeben. Solche 
sind ja an und fiir sich nicht neu; neu ist nur ihre Kombination mit den 
verschieden konzentrierten Leuchtmassen, wodurch eben Messungen von 
der gegebenen Art leicht und praktisch durchfiihrbar sind. Man nimmt 
also zu diesem Zweck ein Absorptionsmaterial von der Konstante A 
(welches mit dem vorigen, das zur Herstellung der zur Messung ge- 
langenden Strahlung selbst dient, michts zu tun hat). Ist die Dicke der 


Schicht d,, so ist die neue Verteilung gegeben durch 
A 
Chie 
fs, = fre ) 


Die Gesamtintensitit der Strahlung ohne Filterung ist 
V9 
| fav 
0 


und mit Filterung durch die Schicht d, 
v0 


ff, av. 


0 
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MiBt man das Verhiltnis beider Strahlungen, so gilt, falls das Verhiltnis 


zu, befunden wurde, 


Wiederholt man die Messung mit zwei anderen Dicken d, und d,, so 
ergeben sich in der Tat drei Beziehungen vom Bau der letzten Gleichung, 
aus denen sich die Parameter ermitteln lhefen. Das Verhaltnis zweier 
Strahlungen lat sich aber nach dem eingangs beschriebenen Prinzip ein- 
fach bestimmen, falls nur die Empfindlichkeit des fluoreszierenden Stoftes 
in dem betrachteten Intervall gleichmifig genug ist. 

Die experimentelle Durcharbeitung dieses Gedankenganges habe ich 
noch nicht abgeschlossen, dariiber wird an anderer Stelle mitgeteilt. 
Dagegen lift sich auf dieser Grundlage wenigstens die mittlere Wellen- 
linge leicht bestimmen. Eine mittlere Wellenliinge wird niimlich schon 
durch eine einzige der erwaihnten drei Messungen geliefert. Die Messung 
mit der Schicht d, z. B. kann so gedeutet werden, als ob die Strahlung 
monochromatisch wiire. Dann gilt offenbar 


ee 


Ny == 


und die Wellenlinge 4, = ke ist eben eine Art mittlere W ellenlinge. 
Vy 


In Wirklichkeit werden dann die kiirzeren Wellen weniger, die langeren 


stiirker absorhiert als 4,, so daB sich dieselbe Schwiichungszahl n, ergibt, 
als wie eine monochromatische ergeben wiirde. Die Bedingung fiir die 
Brauchbarkeit obiger Methode der drei Messungen ist nun eben die, daf 
die so errechneten mittleren Wellenlingen 2,, 4,, 4; voneinander ver- 
schieden ausfallen. Sie waren bei monochromatischer Strahlung gleich. 
Je heterogener das Gemisch ist, um so mehr werden die 2-Werte von- 
eimander abweichen. Das riihrt daher, daB bei kleinen A bsorptions- 
schichten (vn nur wenig kleiner als 1) eher die weichen Komponenten 
geschwicht werden; je gréBer d (je kleiner »), um so mehr kommen die 
harten Komponenten zur Geltung, also mu das mittlere 4 mit zu- 
nehmender Schichtdicke abnehmen. Verzichtet man aber auf die Durch- 
fithrung der drei Messungen, so geniigt eine allein, um eine der erwiihnten 
mittleren Wellenlingen zu ergeben. Da die 4-Werte iiberhaupt nicht 
sehr voneinander abweichen, ist es ziemlich belanglos, mit welcher Dicke 
wir die Absorption ausfithren. Praktischer ist es jedoch, nicht d, sondern 
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n festzulegen, da wir dann nur eine verdiinnte Leuchtmasse bendtigen 
und nicht eine ganze Reihe. 
Wahlen wir » — 0,5, so wird die dementsprechende Dicke d eine 
Art mittlere Halbwertschicht des Gemisches und die daraus errechnete 
4 — ~ eine mittlere Wellenlinge. Der Begriff der Christenschen Halb- 
. : 


~ 


wertschicht erscheint demnach als ein spezieller Einzelfall der obigen 
allgemeinen Darstellung *). 
Der Wellenmesser besteht demnach aus zwei Feldern, emmem Schirm 


von der Konzentration 1,0 und einem von 0,5. Hinter dem ersten be- 


Fig. 1. Réntgenwellenmesser. 


wegt sich eine Absorptionstreppe. Als Material wihlte ich Kupfer, um 
bis zu den hiirtesten Gemischen reichen zu kénnen, bei Aluminium ware 
zu grofe Schichtdicke erforderlich. Besteht Helligkeitsgleichheit, so 


stehen die Intensitiiten der gefilterten und ungefilterten Strahlung zu- 


0,5 : . : ve: f 
einander wie 50? also ist » — 0,5 und d die so definierte mittlere 
iC 
Halbwertschicht. Daraus 
ip 
7 —— o- . 
Big eet ee E 
Ue uae 
7 
d 
A 


1) Christen hat auch einen Hirtemesser auf Grund seiner Halbwertschicht 
konstruiert, aber nach einem vom unserigen ganz verschiedenen und, wie mir 
scheint, nicht so einwandfreien Prinzip. 


‘ 
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Die Werte fiir A und b sind aus Messungen Richtmyers’) zu ent- 
nehmen und am Apparat (s. Fig. 1) sind sofort die so berechneten Wellen- 
liingen in Angstrém-Kinheiten abzulesen. 

Zum Schlu8 sei erwiihnt, daB ich die Priifung des eingangs erwaéhnten 


Ansatzes 


fe hed 
auch mittels Réntgenstrahlen gepriift und bestiitigt habe. Zwei gleich- 
gebaute Elektronenrdhren wurden durch dieselbe Spannung gespeist 
(etwa 60kV). Die Heizstréme waren gesondert reguliert, und zwar so, 
daB zwei vollkonzentrierte (Calciumwolframat-) Schirme, welche von je 
einer Roéhre beleuchtet und von ihnen gleich entfernt waren (92 cm), die 
gleiche Helligkeit aufwiesen. Die beiden Strahlengénge waren durch 
Bleiwand getrennt. Jetzt wurde die eine Rohre festgehalten und die 
andere dem Schirm allmihlich genihert, wobei festgestellt wurde, bei 
welchen Entfernungen der Reithe nach ein ¢ = 0,5-, 0,25-, 0,125-Schirm 
mit dem anderen konstant gehaltenen Vollschirm gleich leuchtete. Die 
Resultate sind tabellarisch zusammengestellt. In der ersten Spalte sind 
die jeweiligen Entfernungen, in der zweiten die daraus errechneten rela- 
tiven Intensitiiten. Im der dritten Spalte sind die entsprechenden Kon- 
zentrationen und in der vierten die daraus berechneten relativen Intensi- 


tiiten. Man sieht, daS die beiden Reihen gut iibereinstimmen. 


em —=S> i | c os ip 
ae ze a 

92 | 1 1,0 | 1 

65 | 2 0,5 | 2 

46 | 4 0,25 A 

35 | "7 0,125 8 


Zusammentassung. 


1. Es wird ein neues und besonders einfaches Prinzip beschrieben 
zur Messung des von fluoreszierenden festen Substanzen ausgesandten 
Fluoreszenzlichtes. 

2. Auf Grund dieses Prinzips werden zwei neue Apparate be- 
schrieben, und zwar 

a) em Intensimeter fiir Ultraviolettstrahlen, 

b) em Wellenmesser fiir Réntgenstrahlen. 

(Aus dem wissenschaftl. Laboratorium der Radiologie-A.-G., Berlin.) 


1) Phys. Rev. 18, 13, 1921. 
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Elastische Konstanten von Zink und Cadmium. 
Von E. Griineisen und E. Goens in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juni 1924.) 


Durch Messung des Dehnungs- und Drillungsmoduls einer gréferen Anzahl von 
Einkristallstibchen aus Zn und Cd mit verschiedener kristallographischer Orientie- 
rung werden die Grundlagen gewonnen, um die fiinf elastischen Konstanten, die 
dem hexagonalen Kristallsystem eigentiimlich sind, sowie die drei elastischen 
Wellenflachen (longitudinale und zwei transversale Schallgeschwindigkeiten als 
Funktionen der raumlichen Richtung) zu berechnen. — Zink und Cadmium zeigen, 
wahrscheinlich infolge ihres grofen Achsenverhiltnisses, eine auffallend starke 
élastische Anisotropie, welche hinreichend erklirt, warum bei friiheren Unter- 
suchungen der elastischen Konstanten polykristalliner Proben so schwankende 
Zahlen gefunden worden sind. 


1. Einleitung. Die Metalle sind die wichtigsten Reprasentanten 
der einatomigen festen Kérper. Die Dimensionen ihrer Kristallgitter 
sind zum gréften Teil bekannt. Die physikalischen Eigenschaften der 
Metallkristalle kennt man jedoch keineswegs so vollstindig, wie es fiir 
die Theorie des festen Zustandes erforderlich wire. Die zahllosen 
Messungen der Metallelastizitaét z. B., die im Verlaufe der letzten hundert 
Jahre gemacht sind, beziehen sich fast ausschlieBlich auf Metallproben, 
die polykristallin waren und infolgedessen als quasiisotrop behandelt 
wurden. Messungen, durch welche die’ elastischen Eigenschaften von 
Einkristallen vollstandig bestimmt worden waren, sind uns iiberhaupt 
nicht bekannt. Denn in welchem Mage der von W. Voigt?) untersuchte 
Kupferkristall die Bezeichnung ,Einkristall* verdient, scheint uns nicht 
klargestellt zu sein. 

Wenn auch bei der Untersuchung regularer Metallkristalle viel- 
leicht keine besonderen Uberraschungen zutage treten werden, so hegt 
das anders bei denjenigen Metallen, die hexagonal kristallisieren und 
vor allem bei solchen, deren Achsenverhiiltnis von dem aus der dichtesten 
Kugelpackung abgeleiteten stark abweicht. Hierzu gehéren die Metalle 
der zweiten Gruppe des periodischen Systems Zink, Cadmium und Queck- 
silber. In der Tat hat man iiber die thermisch-elastischen Eigenschatten 
von Zn und Cd aus den bisherigen Untersuchungen iiberhaupt kein klares 


1) W. Voigt, Sitzungsber. Berl. Akad. 1883, 961; 1884, 989. 
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Bild gewinnen kénnen. Das eindeutigste Ergebnis war noch die Bestim- 
mung der mittleren thermischen Ausdehnung von gepreBtem Zink- und 
Cadmiumpulver durch Fizeau’). Unter diesen Umstinden schien es uns 
von besonderem Interesse zu sein, zunichst die Eigenschaften der hexa- 
gonalen Kristalle Zn und Cd zu untersuchen; Hg wird sich natiirlich nur 
in besonderer Weise behandeln lassen. 

Im vorliegenden ersten Teil unserer Untersuchungen sollen die 
elastischen Konstanten von Zn und Cd mit Einschlu8 der Schallgeschwin- 
digkeiten behandelt werden, welch letztere den Ausgangspunkt fiir die 
im zweiten Teil folgenden theoretischen Erwaégungen bilden. 


2. Herstellung der Kristalle. Die Herstellung groBer, zu 
elastischen Messungen geeigneter Metallkristalle kann nach verschiedenen, 
in neuerer Zeit weitgehend durchgebildeten Methoden geschehen. Wir 
bedienten uns des Verfahrens von Czochralski, wie es spiter besonders 
von v. Gomperz?) modifiziert und beschrieben wurde. Hiermit erhalt 
man freilich keine so massiven Kristalle, daB es méglich ware, aus einem 
einzigen Individuum verschieden orientierte Stabchen herauszuschneiden, 
aber es gelingt doch, aus einer und derselben Schmelze diinne Stiabchen 
verschiedener Orientierung herauszuziehen, wie wir bereits frither*) kurz 
berichtet haben. Mit einiger Wahrscheinlichkeit erhilt man die ge- 
wiinschte Orientierung, wenn man einen Kristallstabrest unter der er- 
forderlichen Neigung als Keim in die blank gemachte Oberfliche der 
Schmelze eintaucht, durch Temperatursteigerung der Schmelze dafiir 
sorgt, daB das eingetauchte Keimstiick auch abschmilzt, und schlieBlich 
unter geringer Senkung der Temperatur den Keim mit der fiir die gegebene 
Orientierung und die gewiinschte Stabdicke geeigneten Geschwindigkeit 
aus der Schmelze zieht. Wie v. Gomperz zogen wir die Stabchen durch 
ein Glimmerblatt mit runder Offnung, welches auf der Schmelze schwamm. 
Uber die Ziehgeschwindigkeiten michten wir keine bestimmten Angaben 
machen, da wir von anderer Seite hérten, daf dort die Erfahrungen 
ganz verschieden von den unserigen sind. Offenbar spielen hierbei die 
Abkihlungsverhiltnisse des herausgezogenen Kristalls eine wesentliche 
Rolle. Wir wiinschten die Oxydation der Schmelze méglichst zu ver- 
hindern, deckten sie daher einigermafen ab und beschickten den Raum 
iiber der Schmelze mit N, oder CO,. Unter diesen Bedingungen muBten 


') H. Fizeau, C. R. 68, 1125, 1869; Pogg. Ann. 188, 26, 1869. 

3) v. Gomperz, ZS. f. Phys. 8, 184, 1922; H. Mark, M. Polanyi und 
E. Schmid, ebenda 12, 58, 1922. 

5) E. Griineisen u. E. Goens, Phys. ZS. 24, 506, 1923. 
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wir zur Herstellung von Drahten, deren Querschnitt nahe in die hexa- 
gonale Basisebene fiel, eine auffallend niedrige Zuggeschwindigkeit wahlen. 
Stieg diese iiber ein gewisses Mab, so setzte sich der nahe parallel zur 
hexagonalen Achse orientierte Stab mit einer Orientierung nahe senkrecht 
zur Achse fort. 

Da wir auBer den elastischen auch elektrische Eigenschaften der 
Kristalle untersuchen wellten, leeten wir den gréSten Wert auf die Rein- 
heit des zur Schmelze benutzten Metalls. AuSer eimigen alteren Resten 
von Zn- und Cd-Kahlbaum, die uns von den Herren Mylius, Henning 
und Mark freundlichst tiberlassen wurden, konnten wir noch etwas Zink 
in granulierter Form von der Firma Kahlbaum beziehen. Leider hatte 
diese Firma die Herstellung der so wertvollen reinen Metalle eine Zeit- 
lang eingestellt, so da wir mit auferster Sparsamkeit unser Material 
verwenden und z. B. teilweise bereits gezogene, aber nicht gut verwend- 
bare Kristalldrahte wieder einschmelzen muften. Dies Verfahren empfiehlt 
sich jedoch fiir so oxydierbare Metalle, wie Zn und Cd, nicht, denn es 
hat sich bei der Untersuchung des elektrischen Widerstandes in der Tem- 
peratur fliissigen Wasserstoffs herausgestellt, daf wieder eingeschmolzene 
Drihte nicht so reine Schmelzen lieferten, wie ganz frisches Material in 
einem frisch gereinigten Tiegel. 

3. Dimensionen der Stabchen. Der aus der Schmelze gezogene 
Kristalldraht hatte eine mehr oder weniger schwankende Dicke, der 
Querschnitt war nicht genau kreisformig, sondern hatte meist eine an- 
nihernd elliptische Form. Die gleichmifigsten Stiicke wurden heraus- 
gesiigt oder -gebrochen. So entstanden Stiibchen von einer Linge bis zu 
20cm, deren Durchmesser von Zentimeter zu Zentimeter in zwei bis 
vier Richtungen (unter 90° oder 45° geneigt) mit einer Schraubenlehre 
gemessen wurden. Wir suchten diese Richtungen so zu wihlen,,da8 sie 
mit den mittleren Richtungen der Haupttragheitsachsen der Querschnitts- 
ellipsen zusammentielen. 

Da dieselben Kristallstibchen fiir verschiedene Messungen dienten, 
wobei verschiedene MeBlingen in Frage kamen, so muften auch jedesmal 
neue Durchmessermittel gebildet werden, was fiir das Verstiindnis der 
spiter folgenden Tabellen zu beachten ist. 

Bei der Handhabung der Stabchen wurde stets grofe Sorgfalt daraut 
verwandt, dauernde Deformationen zu vermeiden. 

4. Bestimmung des Winkels zwischen hexagonaler Achse 
und Stabachse. Da die von uns gemessenen physikalischen Eigen- 
schaften im hexagonalen System rotatorische Symmetrie in bezug auf die 
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hexagonale Achse besitzen, geniigte es, den Winkel g zwischen der 
hexagonalen und Stab-Achse zu kennen. Eine weitere Festlegung der 
Gitterorientierung war nicht notwendig. Zur Bestimmung des Winkels 
g dienten folgende Methoden: a) Messung des Winkels zwischen der 
natiirlichen Bruch- oder ReiSflache des Zn-Kristalls und der Stabachse *) 
oder, da Cd-Kristalle lings natitrlicher Kristallflachen weder brechen 
noch reiBen, zwischen der durch leichte Biegung oder Pressung der 
Cd-Kristalle an der Oberflaiche sichtbar gemachten Gleitspur der Basis- 
flachen und der Stabachse. Diese Methode versagte fiir Cd-Kristall- 
stibchen nahe | zur hexagonalen Achse. — b) Im letztgenannten Falle und 
bei einem spréden Zn-Kristall wurde die Orientierung von Herrn Mark 
im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie réntgenographisch er- 
mittelt. Fiir diese freundliche Unterstiitzung sei auch an dieser Stelle 
unser herzlicher Dank zum Ausdruck gebracht. — c) Den wohl zu- 
verlassigsten Wert von g lieferte die Messung der linearen thermischen 
Ausdehnung «, der Kristalle und die Berechnung nach der Formel 


Rt Sp ed ta eae a 

sin gp — qe oe 

nachdem einmal die fiir Zn und Cd sehr verschiedenen Ausdehnungs- 
koeffizienten parallel und senkrecht zur hexagonalen Achse @) und @_, 
festgestellt waren”). Der Vorteil dieser Methode ist, da8 sie einen Mittel- 
wert lings des Stabes ergibt. Eine einfache Dilatometereinrichtung *) 


heferte sotort nach dem Ziehen des Kristalls in kurzer Zeit zunichst einen 


Naherungswert des Ausdehnungskoeffizienten, der spiater durch genaue_ 


Messungen sichergestellt wurde. 

Durch Kombination der genannten drei Methoden glauben wir den 
Winkel g aut wenige Grade sicher bestimmt zu haben. 

5. Die elastischen Konstanten kreiszylindrischer Stabe 
im hexagonalen System. Die Benennung der in der Elastizitiitslehre 
gebrauchlichen Konstanten ist nicht einheitlich. Wie iiblich wollen wir 
die fiir isotrope Kérper gewéhnlich mit EF bezeichnete Konstante , Deh- 
nungsmodul* nennen, die entsprechende fiir die Drillung eines Kreis- 
zylinders maSgebende Konstante 7 ,Torsions- oder Drillungsmodul‘. 


1) Vel. Mark, Polanyi und Schmid, l. c. — Selbst bei spréden Zn-Kristallen 
(y = 90°) lift sich an kurzen Stiicken eine Spaltung lings der Basisfliche her- 
vorbringen, wenn man den Kristall durch Abschrecken nach Erhitzung oder sehr 
starke Knickung briichig macht. 


*) E. Griineisen u. BE. Goens, l.c. 


3) Ahnlich wie die frither von E. Griineisen, Ann. d. Phys. (4) 38, 45, 1910, 
beschriebene. 
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Ferner fiihren wir ein die reziproken Gréfen 1/# als ,spezifische 
Dehnung* und 1/7 als ,spezifische Drillung* eines kreiszylindrischen 
Stabes. Beide GréSen sind hier Funktionen des Winkels gm und hingen 
in einfacher Weise zusammen mit den von W. Voigt?) als Haupt- 
elastizitatsmoduln bezeichneten fiinf Konstanten des hexagonalen Systems 
S13) S331 Sa» Sig) $33: ES ist némlich fiir einen kreiszylindrischen Stab, 
dessen Achse mit der hexagonalen Achse den Winkel @ einschlhieSt, 


= iShils @ ae $33 CO sty a (2 $13 = S44) sin? Y cos” PY; (1) 


mle Ble 


1 5 
eS goat ae — 849) — oy “| sin? 


+ 2 (8), + 833 — 2 8,3 — S44) Sin? cos? gp. (2) 
, Haupt-Elastizitaitskonstanten* nennen wir mit W. Voigt die Grofen ¢,,, 
C51 Cagy Cyqg Wd ¢,5, die mit den Hauptmoduln durch die folgenden 
Gleichungen verkniipft sind: 


s 1 
7 pei, et 3 = 
Cy + yg = ’ Otis 19k ee a 
s Xe Op} 
3 
(3) 
y is ; S11 + S49 a 1 
be ew ae Soles fy A ’ VWiltaesy ery 
s s aN 
wobel Uieko 7 ae Big 
rn (S44 1 Sa) Sig 


6. Messung des Dehnungsmoduls. Die Kristallstabchen waren 
zum Teil so weich, zum Teil so zerbrechlich, daB fiir die Messung des 
Dehnungsmoduls E die Methode der freien Transversalschwingungen *) 
als diejenige erschien, die die geringste Gefahr einer dauernden Deforma- 
tion in sich barg. Auch kam es uns letzten Endes auf die Bestimmung 
der Schallgeschwindigkeit, also der adiabatischen Dehnungsmoduln 
an. Die Stabchen wurden in der Mitte leicht geklemmt, so daf beim 
Anschlagen als tiefster Eigenton der zweite (m,) zu héren war, daneben 
bei manchen Stabchen noch der vierte (m,) gut meBbar war. Die Ton- 
hohe ergab sich nach der Schwebungsmethode durch V ergleich mit dem 
Normaltonsender ) iiberreichlich genau. Die Klemmung der Stabchen 
lieB sich am besten zwischen zwei straff gespannten am Stabchen zu- 
sammengehaltenen Bindfaden bewerkstelligen. Das eine Ende des Stabes 
wurde mit leicht federndem Klippel angeschlagen, das andere ragte in ein 


1) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. Leipzig pte 
2) F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys., 14, Aufl., 8.224, 1923. 
3) Griineisen u. E. Merkel, WES ai, nish, Py Pt, NGPA 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 17 


‘ 


240 E. Griineisen und E. Goens, 


Glasrohr hinein, von dem der Schall gleichzeitig mit dem durch ein Zweig- 
rohr eingefiihrten Vergleichston zum Ohre gelangte. Da die Stabchen 
keinen genau kreisférmigen Querschnitt hatten, so besaBen sie in zwei 
aufeinander senkrechten Achsialebenen, die durch die mittlere Lage der 
Haupttrigheitsachsen der Querschnittstigur bestimmt sind, verschiedene 
Biegungsmomente. Die dementsprechend etwas verschiedenen beiden 
Schwingungszahlen wurden einzeln gemessen. Sie sind in Spalte 4 und 5 
von Tab. 1 untereinandergestellt. In der gleichen Weise sind (Sp. 3) 
die Stabdicken d in zwei zueinander senkrechten Achsenschnitten an- 
gegeben, welche in den durch ein Sternchen (*) bezeichneten Fallen mit 
den Hauptschwingungsebenen zusammenfallen, waihrend bei den anderen 
Staiben hierauf nicht geachtet worden ist. In den erstgenannten Fallen 
sollten die Schwingungszahlen im Verhiltnis der zugehérigen Stabdicken 
stehen, sofern der Querschnitt als elliptisch angesehen werden kann. 
Denn die Formel *) ave 

oe ea Ee 

ara moe Jaa 

(fiir n, ist m = 7,853, fiir n, ist m = 14,137; @ = Dichte, 1 = Linge) 
gilt auch fiir elliptischen Querschnitt, wenn man unter d die Stabdicke 


Nv 


in der Hauptschwingungsebene versteht. Daf die Unterschiede der 
Schwingungszahlen im wesentlchen auf die Unterschiede der Dicken in 
den beiden Schwingungsebenen zuriickzutfiihren sind, sieht man am deut- 
lichsten daran, da® die fiir beide Ebenen berechneten H-Werte einander 
ziemlich nahekommen (vgl. z. B. Zn 60 in Tab. 1). 

Die mangelnde Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen aus dem 
zweiten und vierten Eigenton, H, und EH, (Tab. 1, Spalte 6 und 7), riihrt 
wohl sicherlich von der UngleichmafSigkeit der Stibchenform her. 

Auger den erwaihnten Daten enthilt die Tab. 1 noch die Winkel 
zwischen hexagonaler und Stabachse, die Stabchenlinge 7, den im Mittel 
aus H, und KF, gebildeten SchluBwert von FH und die spezifische Deh- 
nung 1/£. 

7. Messung des Drillungsmoduls. Freie Drillungsschwingungen 
unserer Kristallstiibchen zu erzeugen, schien ausgeschlossen. Deshalb 
wihlten wir die statische MeBmethode. Unsere Versuchsanordnung hatte 
grofe Ahnlichkeit mit der von W. Voigt im Lehrbuch der Kristall- 
physik*) beschriebenen. Besonderer Wert wurde darauf gelegt, dab die 
Stabehen auSer durch ihr eigenes Gewicht nur durch das zum Zweck der 


1) Heakohilrauwsichy ie. Sy o24. 
2) S. 732. 
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Messung angebrachte Drillungsmoment beansprucht wurden, was bei der 
Weichheit und Zerbrechlichkeit einiger Stabchen von Wichtigkeit war. 
Wir erreichten dies Ziel durch folgende Eimrichtung (Fig. 1): Das eine 


Fig. 1. 


Ende des horizontalen Stibchens war in einem Lagerbock befestigt, und 
zwar durch Einloéten in eine Messingbuchse am Ende einer Schraube, die 
durch Gegenmutter am Lagerbock festgestellt werden konnte. Das andere 
Ende war in die Vorrichtung eingelétet, die zur Ausiibung des Drillungs- 
moments diente, das Stibchen im iibrigen aber nicht belastete. Ein 
Schnurrad von 10cm Durchmesser aus Aluminium dreht sich auSerst 
leicht um eine in die Richtung der Stabchenachse fallende Stahldrahtachse 
(0,5 mm Durchmesser), die zwischen zwei Bécken gespannt ist, und trigt 
einen Biigel aus Aluminium und Messing, in den im DurchstoSpunkt der 
Drahtachse das Stibchen eingelétet ist. Uber das Schnurrad liuft ein Faden, 
an dessen beiden Enden je eine leichte Wagschale hingt. Die ganze 
Drillungsvorrichtung ist so leicht und reibungslos drehbar, da nach Auf- 
legen eines Gewichts von | bis 10g auf die eine oder andere Wagschale, 
die zwecks Umkehrung des Drillungssinns abwechselnd benutzt wurden, 
die neue Gleichgewichtslage des gedrillten Stibchens unter raschen 
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Schwingungen angenommen wird. Infolgedessen haben wir von einem 
Einflu8 der Lagerreibung nie etwas bemerkt. In zwei Spiegelchen, deren 
Fassungen durch Spitzenschraubchen an zwei Querschnitten des Stabes 
befestigt waren (in der Figur fortgelassen), konnte das Bild einer in 
5m Abstand befindlichen Skale mit zwei auf die Spiegel gerichteten 
Fernrohren beobachtet werden. Die Skalenbilder waren klar und véllig 
ruhig, lieBen sich also auf wenigstens 0,1 mm genau ablesen. Die Be- 
lastungen waren so klein gewihlt, daf die Elastizitaitsgrenze innegehalten 
wurde. Bei den weichen Stiben war duferste Vorsicht beim Auflegen 
der Gewichte geboten (Watteunterlage auf der Gewichtsschale), da jeder 
kleine StoB bereits eine dauernde Deformation zur Folge hatte. Ubrigens 
wurden nur die Entlastungsverschiebungen fiir die Berechnung des Drillungs- 
moduls verwertet. Uber dessen Anderungen nach vorausgegangener 
dauernder Deformation soll spater berichtet werden. 

Die aus unseren Messungen sich ergebenden Drillungsmoduln mit 
den zugehirigen Werten 7 und d finden sich im rechten Abschnitt von 
Tab. 1. Die Drillungsmoduln sind unter der Annahme, da8 die Kristalle 
Kreiszylinder seien, nach der gewéhnlichen Formel, die auch fiir isotrope 
zylindrische Stabe gilt, berechnet. Wie wenig die genannte Annahme 
zutrifft, lehren die Zahlen der Spalte 3 in Tab.1. Die mangelhatte 
Form der Stibchen bildet also wieder eine betrichtliche Fehlerquelle in 
unseren Ergebnissen. Ob sie allerdings ausreicht, um die zum Teil recht 
groBen Differenzen zwischen den beobachteten und im folgenden Abschnitt 
berechneten Drillungsmoduln zu erkléren, halten wir fiir zweifelhatt. 
Vielleicht erfiillen doch auch unsere Kristalle in irgend einer Hinsicht 
nicht vollkommen die Forderungen der Theorie. Z. B. haben wir 
zwei Kristallstabchen, Zn 60 und Zn 57, von gleicher Orientierung 
(mp = etwa 23°), deren Einheitlichkeit als Kristalle sowohl durch das 
Ausziehen zum Bande, wie durch das Aussehen der Reif- oder Bruch- 
flachen (Basisfliche) gesichert erscheint, die sich aber dadurch auffallend 
unterscheiden, da8 der eine (Zn 60) sehr weich und biegsam, der andere 
leicht zerbrechlich ist. Der Drillungsmodul von Zn 57 ist fast 7 Proz. 
gréBer als der von Zn 60.  Vielleicht hangt der Unterschied damit zu- 
sammen, daf Zn 57 sich bei der Widerstandsmessung in fliissigem Wasser- 
stoff als nicht ganz so rein erwies wie Zn 60. 

8. Berechnung der fiir das hexagonale System charak- 
teristischen Konstanten. Unsere Messungen haben die Dehnungs- 
moduln E zwar adiabatisch, die Drillungsmoduln 7 aber isotherm geliefert. 
Da es uns auf die Berechnung der Schallgeschwindigkeiten ankommt, 


x 
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miiBten die isothermen auf adiabatische 7 umgerechnet werden. Fiir die 
Stibchen || und | zur hexagonalen Achse ist Tagiab, = Tisotn, fiir de 
anderen jedoch nicht 1). Da aber die fraglichen Unterschiede klein sind 
(GréBenordnung 1 Proz.) und von den sonstigen Unsicherheiten zum Teil 
um ein Mehrfaches iibertroffen werden, so haben wir von der Reduktion 
der isothermen 7’ auf adiabatische’ abgesehen und behandeln die von uns 
beobachteten 7’ als adiabatische. 

Wenn wir in die Gleichungen (1) und (2) des Abschnitts 5 aus 
Tab. 1 die zusammengehérigen Wertepaare g, EH oder g, 7 einsetzen, so 
haben wir weit mehr Bestimmungsgleichungen als unbekannte s,,, deren 


es nur fiinf gibt. Diese Haupt-Elastizititsmoduln s und s,, 


11) 5337 S44) S19 
haben wir nun so gewahlt, da8 die Kurven, welche gemi8 Gleichung (1) 
und (2) die spezifische Dehnung 1/H# und die spezifische Drillung 1/7’ als 


Funktion von g graphisch darstellen (Fig. 2), sich den Beobachtungen 


spez Dehnung x 


—--—spez Drilling © 


Fig. 2. 
Schnitt der Dehnungs- und Drillungsflichen mit der Zeichnungsebene. 
von 1/# (Kreuze) und 1/7 (Kreise) méglichst gut anpassen®). Durch 
Rotation der Kurven um die hexagonale Achse (@ = 0) entstehen die 
Dehnungs- und Drillungsflachen. Sie haben folgende Bedeutung. Ein 


1) W. Voigt, Kristallphysik, § 392. 
*) In Fig. 2 ist Cd47 mit 90° anstatt mit 84° eingetragen. 
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unter dem Winkel gm zu einer der Flichen gezogener Fahrstrahl mift 
den reziproken Dehnungsmodul oder reziproken Drillungsmodul fiir een 
kreiszylindrischen Stab, dessen Achse mit der hexagonalen Achse den 
Die obere Halite der Figur bezieht sich auf Zn, 


Beide hat man sich symmetrisch zur horizontalen 


Winkel m einschlieSt. 
die untere auf Cd. 
Mittellinie erginzt zu denken. Die Beobachtungspunkte haben wir fiir 
die Dehnungen und Drillungen nur in je einem Quadranten eingetragen. 

Die ermittelten s-Werte finden sich in Tab. 2. 


sie den Beobachtungen geniigen, zeigt aufer Fig. 2 auch Tab. 3, in der 


In welchem Mage 


die beobachteten und berechneten # und 7’ fiir unsere Stibchen zusammen- 
gestellt sind. 
Tabelle 2. 


Die elastischen Konstanten von Zink und Cadmium bei 20° C. 
a 


Zink Cadmium ; Zink Cadmium 

10-8 X dyn|cm? dyn|cm? 1018 cm2|dyn cm2/dyn 
C11 16 100 12 100 844 + 8,0 + 12,3 
C33 5 420 bl30 $33 + 28,2 + 35,5 
Cag 4 000 1 850 S44 + 25,0 + 54,0 
C49 4 320 4810 849 — 0,5 == ils 
C43 4 370 4 420 813 — 6,0; — 93 


Tabelle 3. Priifung der Formeln des hexagonalen Systems an den 
beobachteten Dehnungs- und Drillungsmoduln von Zink und Cadmium, 
See 


Be Omo TAGs 
Stab a beob. ber. beob. ber. 

dyn|cm? dyn|cm? dyn|cm2 dyn|cm? 
Zn 61 3,69 S20) 3 570 3670 3970 
WAniy Ocie cate oles 4,7 3 490 3 580 3700 3950 
Zn 57 22 —- 4 430 3430 3330 
Zn 60 23 4 630 4 520 3220 3290 
Zn 58 30 5 290 5320 3270 3060 
Zn 54 Ia 6 620 6 450 3180 2910 
Zn 49 48 8 610 8 860 2830 2910 
Zn 45 56 11 400 10 740 3090 3100 
Zn 40 81 12 060 12 600 4550 4500 
Zn 56 81 12 420 12 600 4640 4500 
yn 19 88 ial toyai0) 12 510 4700 4750 
Cd 54 0) — 2 820 1850 1850 
Cd 46. 10 2.900 2, 900 — 1840 
dolla 5 5 280 5 400 1910 1920 
Cd 51b 51 5 540 5 400 1950 1920 
Cal AAS, oa 67 6 840 7 020 2190 2170 
(Gl iS) 6 a4 72 7 490 7 437 2380 2260 
Cath 84 8 100 8 050 2390 2430 
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Zn und Cd haben danach, besonders in der Dehnungsfihigkeit, eine 
auBerordentlich starke elastische Anisotropie, die mit dem grofBen Achsen- 
verhiltnis dieser hexagonalen Metalle in Zusammenhang stehen diirfte *). 
Die Dehnungs- und Drillungskurven nehmen dementsprechend sehr merk- 
wiirdige Formen an — vgl. z. B. die Schnittpunkte der beiden Kurven 
beim Zn —, die im wesentlichen durch unsere Messungen festgestellt sein 
werden. Zur Erklarung der zum Teil groBen Abweichungen zwischen 
Beobachtung und Rechnung, die natiirlich eine Nachpriifung wiinschens- 
wert erscheinen lassen, weisen wir nochmals ausdriicklich darauf hin, dab 
jeder Kreis und jedes Kreuz der Fig. 2 an einem anderen Kristallstabchen 
beobachtet ist (vgl. vorigen Abschnitt am Ende), daf also auBer dem 
Fehler des Durchmessers die Giite in der Struktur der einzelnen Kristalle 
und vielleicht auch die Reinheit des Materials einen Einflu8 haben 
k6nnen. 


Die starke elastische Anisotropie erklart vollstindig, warum bei 
fritheren Untersuchungen polykristallinen Zinks und Cadmiums so auBer- 
ordentlich schwankende Zahlen gefunden worden sind?). Gegossene Stibe 
oder Platten aus Zn und Cd haben stets noch eine ausgesprochene An- 
isotropie. Ein autffallendes Beispiel hierfiir bildet der Stab Zink II (rein), 
den Jaeger und Diesselhorst?*) auf Elektrizitéts- und Wiarmeleitung 
untersucht haben. Er ergab*) einen Dehnungsmodul H — 12800. 108, 
iibertrifft also noch um einige Prozent den héchsten am Kristallstaibchen 
Zn 56 von uns beobachteten Wert. Worauf das Uberschreiten des jetzt 


von uns gefundenen Extremwertes beruht, kénnen wir nicht angeben. © 


Aus den s,, berechnen sich nach den Gleichungen (3) die fiinf Haupt- 
Elastizitatskonstanten ¢,,, deren Zahlenwerte ebenfalls in Tab.2 an- 
gegeben sind. Wegen der Berechnung der Kompressibilitét und des Ver- 
haltnisses von Querdehnung zu Liingsdehnung sei aut unsere vorliutfige 
Veroffentlichung °) verwiesen. 

9. Schallgeschwindigkeiten. Wir fiihren ein ungestrichenes 
Koordinatensystem 2, y, z¢ ein, dessen z-Achse in die hexagonale Achse 
fallt, und ein gestrichenes a’, y’, 2’, dessen 2’-Achse in die Fortpflanzungs- 
richtung der betrachteten Schallwelle fallt. Fir die Richtungskosinus der 


1) Vgl. hierzu P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 58, 208, 1923. 

*) E. Griineisen, Ann. d. Phys. (4) 38, 55, 1910. 

3) W. Jaeger u. H. Diesselhorst, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 
3, 269, 1900. 

*) HE. Griineisen, Ann. d. Phys. (4) 22, 839, 1907. 
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g'-Achse gegen 2, y, 2 wahlen wir die Bezeichnung «, B, y. Ferner sei 
die Schallgeschwindigkeit, @ die Dichte. Zur Abkitrzung setzen wir 


ow = 4, 


dann folgt aus den Bewegungsgleichungen fiir jede Richtung im Kristall 
als Bestimmungsgleichung fiir w eine Gleichung dritten Grades nach q 


von der Form gtagtbate= 0, (4) 


deren drei reelle Wurzeln die longitudinale und die beiden transversalen 
Schallgeschwindigkeiten lefern. 

Es 148t sich zeigen, da8 im hexagonalen System fiir die Schall- 
geschwindigkeiten rotatorische Symmetrie in bezug auf die g-Achse be- 
steht, daf also die Koeffizienten a, b, ¢ nur von y abhingen. Es geniigt 
daher, die q nur etwa fiir die #z-Ebene auszurechnen, tir welche gilt 


eot+y=—1; p= 0. 
Mit diesen Bedingungen folgt 


a = — (Cg + x4 + S55) | 
' , t ' ' V/ ~ 
Ors 6, (Cogit- Cen) 1 GA pat (5) 
5 ae oe Sie 19 
C—O Cy Sn, ew) 
wo 
Le a! 
Gas — Cut Cae — Cas) Y 3 
i = 4 ier 7 2 
(On me aCe ies (41 — Ca) 9" (6) 
fg bela é 2 
Cspot (Ce Cas) Poe 
' 
Cy, == (ag + Cys) y1 oe 


zu setzen ist. Diese Beziehungen ergeben sich durch Spezialisierung fitr 
das hexagonale System aus einer iibersichtlichen Zusammenstellung der 
allgemeinen Gleichungen in einer Abhandlung von Forsterling’). 

Fir die extremen Richtungen, || und | zur hexagonalen Achse, lassen 
sich die Schallgeschwindigkeiten ohne Auflésung der kubischen Gleichung 
leicht angeben (Tab. 4). 


Tabelle 4. Schallgeschwindigkeiten. 


Longitudinal- | Transversalwelle 
| 
mele |Elong. \| Hauptschn. Elong.| Hauptschn. 
/ | age 
|| zur hex. Achse . | 1 C330 | Velo Veale ee 
Los w : Ven/¢ Vexsle V4}o (C11 — Cradle 


1) K. Férsterling, Ann. d. Phys. (4) 61, 549, 1920. 
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Um auch fiir die zwischenliegenden Richtungen die Schallgeschwin- 
digkeiten zu bekommen, haben wir fiir ausgewahlte Neigungen gegen 
die hexagonale Achse (von 15 zu 15°) die kubische Gleichung (4) aut- 
gelist, indem wir zunichst in die Gleichungen (6) die Zahlenwerte fiir 
Cig) Cqg und ¢,, einfiihrten und dann die dadurch gewonnenen ¢,., 
in (5) einsetzten, wodurch die Koeffizienten der kubischen 


Chel 


Ul Uy If 
C3 On5? 35 : 
Gleichung (4) festgelegt waren. Das Ergebnis unserer Rechnungen ent- 


halt Tab. 5 und Fig. 3, in welcher die berechneten Punkte durch Kurven 


33) 
C 


Schallgeschwindigkerlen 
© Longiludinaalwellen 


6 Ireasversalwellen mil Llongaton 1 zum Houpischatt 
° Pete . . i} 
< 


Fig. 3. 


verbunden sind, so daf man ein vollstindiges Bild iiber die Anderung 
der Schallgeschwindigkeit mit der Richtung im Kristall gewinnt. Die 
rechte Halfte der Figur gilt wieder fiir Zn, die linke fiir Cd. Durch 


Tabelle5. Schallgeschwindigkeiten longitudinaler und transversaler 
Wellen bei 20° C. 


| Zink Cadmium 

yp Uj Ug ' Us Ww) Ut Uy 

; Elongation Elongation j Elongation Elongation 
cm|sec || Hauptschnitt | | Hauptschnitt || cm|sec || Hauptschnitt | 1 Hauptschnitt 

0°|| 276 300 237 400 237 400 244 200 146 700 146 700 
15 || 817500 203 900 241 700 257 300 142 900 151 100 
30 || 371 400 179 500 251 000 286 900 137 900 163 100 
45 |) 416 700 184 400 263 900 320 000 138 000 178 400 
60 || 449 900 207 100 276 100 348 800 141 400 192 300 
75 || 469 500 228 500 284 900 367 900 145 200 201 700 
90 || 476 200 237 400 288 000: 375 100 146 700 206 000 
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Rotation der Kurven um die hexagonale Achse 0 bis 180° entstehen die 
sogenannten Wellenflachen. 

Da man bisher, soviel uns bekannt ist, noch niemals die Schall- 
geschwindigkeiten in einem hexagonalen Kristall zur Darstellung gebracht 
hat, so scheint uns die vorstehende Berechnung schon an und fiir sich 
von Interesse zu sein. Ihr Hauptzweck war jedoch, die Unterlage fir 
die Berechnung der charakteristischen Grenztrequenzen nach Debye zu 
erlangen, von denen die Atomwirme, die thermische Ausdehnung und 
andere Eigenschaften abhaéngen. In dieser Richtumg sollen die vor- 
stehenden Zablen in Teil IL dieser Untersuchung verwertet werden. 
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Spezifische Warme und elektrischer Widerstand 
von Zink und Cadmium’). 


Von E. Griineisen und E. Goens in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juni 1924.) 


Die in der voranstehenden Untersuchung ermittelten Schallgeschwindigkeiten 

werden benutzt, um den Verlauf der spezifischen Wirmen fiir Zn und Cd 

theoretisch zu berechnen. Ferner wird der spezifische Widerstand der Kristalle 

bis zur Temperatur des fliissigen Wasserstoffs gemessen und eine theoretische 
Deutung der Abhingigkeit von der Temperatur versucht. 


1. EKinleitung. Spezifische Wirme und spezifischer elektrischer 
Widerstand eines einatomigen Metalls werden in tiefer Temperatur mab- 
gebend beeinfluBt durch die Frequenzen der Atomschwingungen, die den 
ganzen Spektralbereich von den langen akustischen Wellen bis herab zu 
Wellenlingen von der GréSenordnung der Netzebenenabstiinde des Kristalls 
erfiillen. Wihrend aber die Theorie der spezifischen Warme einen ziem- 
lich hohen Grad der Vollkommenheit erreicht zu haben scheint, indem 
sie nicht allein die Atomwiirme in Abhingigkeit von den Atomfrequenzen, 
sondern auch diese in Abhiingigkeit von den elastischen Konstanten des 
Kristalls zu berechnen lehrt, hat man auf dem Gebiet der metallischen 
Elektrizitatsleitung zwar mancherlei Vorstellungen entwickelt, um diese 
oder jene GesetzmaBigkeit zu erkliiren, aber keine einigermafen be- 
friedigende Theorie. Wir befinden uns noch im Stadium des Herum- 
tastens und miissen fiir jeden experimentellen Fingerzeig dankbar sein, 
der auf die Richtigkeit irgend einer speziellen Vorstellung des Leitungs- 
vorgangs hinweist. linen solchen Fingerzeig hofften wir durch die 
Untersuchung hexagonaler Metallkristalle, wie sie Zink und Cadmium 
liefern, zu gewinnen, weil der Unterschied der spezifischen Widerstinde 
parallel und senkrecht zur Hauptachse in nahem Zusammenhang mit der 
verschiedenen Anordnung der Atome nach diesen Richtungen stehen wird, 
insbesondere also auch von der Frequenzverteilung nach den verschiedenen 
Richtungen im Kristall abhiingen wird. 


1) Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Berlin der Deutschen Physik. 
Gesellschaft am 29. Februar 1924. 
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Unsere Aufgabe bestand also zunichst darin, aus den elastischen 
Konstanten der Zn- und Cd-Kristalle, iiber deren Messungen wir bereits 
berichtet haben!), mit Hilfe der Theorie der spezifischen Wiarme die- 
jenigen Frequenzen zu ermitteln, welche fiir den Energieinhalt des Kri- 
stalls charakteristisch sind, und dann zu versuchen, den Unterschied des 
spezifischen Widerstandes, und zwar besonders seiner Temperaturfunktion, 
parallel und senkrecht zur Achse des Kristalls aus den charakteristischen 
Frequenzen und ihrer riumlichen Verteilung zu erklaren. 


Spezifische Warme. 

2. Die Naiherungsformeln von Debye und Born. In der 
Debyeschen Theorie der Atomwirme einatomiger, isotroper Kérper’) 
wird der Verlauf der Atomwiarme mit der Temperatur durch die Formel 

C, = 3RF (O/T) (1) 
dargestellt, wo F die bekannte Debye-Funktion ist und die fiir den be- 
treffenden Kérper charakteristische Temperatur @ sich aus der mittleren 
Schallgeschwindigkeit ~ des Kérpers nach der Debyeschen Gleichung 


‘ 
k 4Anv (2) 
berechnen lassen soll (v == Atomvolumen, N Loschmidtsche Zahl). 
Die strengere Bornsche Formulierung der Theorie fir Kristall- 
gitter®) trennt die longitudinalen und transversalen elastischen Wellen 
und beriicksichtigt die Anderung ihrer Geschwindigkeiten mit der Rich- 
tung im Kristall. Sie ergibt also nach Integration tiber den Raum- 


winkel 9 a 
3 @;\ d22 
eee u J 
= 2S lH) (3) 
j= 
itbernimmt aber fiir @; als erste Naherung die Debyesche Formel 


0, = a. U; \ Bi (4) 


wo j die Wellenart bezeichnet und @ und w noch von der Richtung ab- 
haingen. Auf eine Anderung der Schallgeschwindigkeit mit der Wellen- 


1) ZS. f. Phys. 26, 235, 1924, im folgenden kurz mit I bezeichnet. 

2) Pp. Debye, Ann. d. Phys. (4) 39, 789, 1912; die Form der Funktion 
F(6/T) s. 8.797, Gleichung (10’). 

8) Zum Beispiel M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes (Leipzig, 
B. G. Teubner, 1923), 8. 645ff.; vgl. auch K. Forsterling, Ann. d. Phys. (4) 61, 
549, 1920. 
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lange (elastische Dispersion) wird keine Riicksicht genommen. Der 
experimentelle Nachweis dafiir, daB diese Formeln besser als die Debye- 
schen die Atomwirme eines beliebigen einatomigen Kristalls darstellen, 
fehlte bisher, aus dem einfachen Grunde, weil die elastischen Konstanten 
der einatomigen Kristalle unbekannt waren, und damit auch ihre Schall- 
geschwindigkeiten oder @ als Funktionen der Richtung im Raume. Als 
wir nun auf die hexagonalen Kristalle Zn und Cd, deren elastische Kon- 
stanten und Schallgeschwindigkeiten wir bestimmt hatten, die Formeln 
(3) und (4) anwandten, ergab sich zu unserer grofen Uberraschung ein 
villiges Versagen der Formel (4), indem die nach (3) berechneten Atom- 
wirmen viel zu niedrig lagen, die @; also erheblich zu gro8 waren. 
Z. B. ergab sich bei T = 80° abs. 


| C,, ber. | C., beob. 
Tint aie gel Sete See 4,1 
Od oes! 5,0 


Der Unterschied zwischen Rechnung und Beobachtung wiirde sich noch 
vergréBern, wenn wir die Anderung der elastischen Konstanten mit der 
Temperatur in Rechnung setzen wiirden. 


3. Angentherte Beriicksichtigung der elastischen Dis- 
persion. Die Ursache dieser Unstimmigkeit sehen wir in der Vernach- 
lassigung der Dispersion bei Ableitung der Formel (4). Diese folgt aus 


dem allgemeinen von Born und vy. Karman tir beliebige Gitter be- 


wiesenen Satz, da8 auf das Atomvolumen v 


a 1 
na; Jae 


Figenschwingungen einer Art von der Wellenlinge zwischen 4 und 
4+ dd und mit einer Wellennormale im Raumwinkelelement dQ ent- 
fallen*). Summiert man zuniichst fiir jede Richtung iiber alle Wellen- 


langen zwischen 4 = co und dem vorliaufig unbekannten unteren Grenz- 
wert A = 4,, und alsdann iiber alle Richtungen, so folgt 
A= 
v= {aa| Za(2) (5) 
IRAP NAS! 
=o 


1) Vgl. hierzu auch E. Schrédinger, Phys. ZS. 20, 420—428; 450—455; 
474—480; 497—503; 523—526, 1919. 


‘ 
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\ 


weil die Loschmidtsche Zahl N die Zahl der Schwingungen einer Art 
im Atomvolumen angibt. Wenn man nun unter Vernachlissigung der 


fiir kleine Wellenliingen sicher vorhandenen Dispersion 


i v 
ae 6 
A U ) 
einfiihrt, wo v die Schwingun szahl/sek bedeutet, so ergibt sich 
3 
vv; 
N=) d2—— 
3 uw? 
und fiir die Grenzschwingungszahl des isotropen Korpers die Debyesche 
Formel : 
3 N 
Vo == ut . 
2 4nv 


Es ist nun ganz unberechtigt, bei dieser Ableitung fiir Kristallgitter 
die Schallgeschwindigkeit in irgend einer Richtung bis zu den kiirzesten 
Wellenlingen hin konstant zu setzen. Es fragt sich nur, wie man die 
‘a beriicksichtigen soll. Da ist es nun von Wert, daB Born und 

_ Karman} fiir einen speziellen Fall die strenge Beziehung zwischen 
y und 2 aufgefunden haben, nimlich fir den Fe all der longitudinalen 
Schwingungen einer aquidistanten Punktreihe, oder, was dasselbe ist”), 
fiir die Longitudinalwelle lings der Wiirfelkante eines einfachen kubischen 


Gitters. In diesem Falle lautet die Dispersionsgleichung 
EA! 
i Vg sin ae ’ 


wo D der Abstand benachbarter Punkte oder die Kante des Elementar- 
wiirfels im Gitter bedeutet und v, die héchste Frequenz ist, die zur 
kiirzesten Wellenlinge, deren Ausbildung im Gitter noch méglich ist, 


a 2D 
gehirt. Wir kiénnen daher auch schreiben 
. hg 
y = vy 8in 5 a (7) 
Fir 4 ~ A, ist 
WAY Ug = Vg hg; 
fiir groBe A 
: bf bf < 
y= my 3 Y9 hg aus (8) 


j=~ j=x 
1) M. Born u. Th. v. Karman, Phys. ZS. 18, 297, 1912. 
2) Vgl. E. Schrédinger, l. c. 
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Die Schallgeschwindigkeit nimmt fiir die kitrzesten Wellen auf den Bruch- 


tele ==sabe 
oF 


Wir wollen nun versuchsweise die fiir obigen Spezialfall giiltige 
Dispersionsgleichung (7) auch im Falle beliebiger Raumgitter und aut 
Transversalwellen anwenden, indem wir die aus (7) folgende Beziehung 

1 2 ey, 2 
— aresin — == —— 
A Rhy Vg Ag 


in Gleichung (5) einfiihren. Dabei habe 4, wieder die Bedeutung der 
kiirzesten méglichen Wellenlinge in irgend einer Richtung. Unser Vor- 
gehen ist voraussichtlich nicht streng richtig, gibt aber gewif eine bessere 


Annaherung an die Wirklichkeit, als die Vernachlassigung der Dispersion | 


[Gleichung (6)]. Es folgt somit aus Gleichung (5) 


if 
— | qpa2 
3 g 


Definieren wir eine mittlere Grenzwellenlinge 2, durch die Gleichung 


1 1 il 
=a 


a 46) Ag 
so wird 4 
AD) 
N= a 
BAG 
3 


. 4nv 
Rad Vicar,” (9) 


Berechnen wir zunachst ohne Riicksicht auf die Anderung der A, mit der 
Richtung mittels des soeben gefundenen Mittelwertes A, die Grenzfrequenz 
aus Gleichung (8), so folet 


Ae Ree 
2 ; 3 N 
Dey == —= Vhs, \V/ ——— 
9 Anv 
und endlich é 
Te 3.N 


Die in gleicher Weise wie die w von der Richtung im Kristall abhiingigen 
v, und @ ergeben sich also im Verhiltnis 2/a kleiner, als bei Vernach- 
lissigung der Dispersion [Gleichung (4)]. 
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Vergleichen wir dies Resultat mit dem Experiment. In Tabelle 1 
sind die nach (10) berechneten @;') unter Fall A aufgefiihrt. Tabelle 2 
gibt die mit diesen @;-nach Gleichung (3) berechneten .Atomwirmen *) 
und Fig. 1 deren graphische Darstellung (Kurven A), Wie man sieht, 
geben diese Kurven nunmehr die Beobachtungen etwa bis zu 7. = 80 
abs. wieder, unterscheiden sich tibrigens bis zu dieser Temperatur kaum 
yon der mit einem einzelnen empirischen @-Wert berechneten einfachen 
Debye-Funktion, wie sie friiher von Nernst und Pollitzer angegeben 
ist: (Tabelle 2 und Fig. 1). In tieferer Temperatur, wo die Entscheidung 
fallen wiirde, ob die einfache Debye-Funktion geniigt oder die von uns 
gegebene Darstellung nach Born zutrifft, fehlt es leider noch an ge- 
sicherten Beobachtungen der spezifischen Wiarme*). Eine Andeutung 
dafiir, daB die Entscheidung zugunsten der Bornschen Theorie ausfallen 
wird, sehen wir im Verlauf der Atomwiirme von Hg (Fig. 1), welches 
ebenso wie Zn und Cd hexagonal kristallisiert und. bekanntlich in der- 
selben Gruppe des periodischen Systems steht. Die Atomwérme von Hg 
ist bis zur Temperatur des fliissigen Heliums von Kamerlingh Onnes*) 
und Simon®) gemessen und unterscheidet sich in ihrem Verlauf von 


1) Fiir U; finden sich die Werte in I., Tabelle 5. Der Index ,l“ bezieht 
sich auf die Longitudinalwellen, der Index ,tr“ auf die Transversalwellen. Das 
zu ,tr“ hinzugefiigte Zeichen | oder || bedeutet, daf die Elongation | oder || zum 
Hauptschnitt erfolgt, d. h. zu der Ebene, die durch die. Fortpflanzungsrichtung 
der Welle und die Hauptachse des Kristalls bestimmt ist. aH 

* -2)"Der Mittelwert iiber die Einheitskugel [Gleichung (3)| kann fiir unsere 
Zwecke mit ausreichender Genauigkeit (von etwa 1/, Proz.) ersetzt werden durch 
eine Summe von 12 Gliedern. Bedeutet G die iiber die Einheitskugel zu mittelnde 
Funktion, welche nur vom Winkel y gegen die hexagonale Achse abhangt und 


in bezug auf die Ebene g — 90° symmetrisch ist, so ersetzen wir 
27 1 ‘ale 
dQ 1 : ou 
{¢,= = = ferfa, sin py dy = [@,singdy 
: 0 0 Oars 
durch den Mittelwert | 
af cat , 1 
~ gill wan il 
G= ar) > Gsinnits 4, ; 
4=1 


wenn n die Anzahl der untereinander gleichen Abschnitte des Integrationsgebietes 
0 bis w/2 ist und G, den Wert von G am Ende des Aten Abschnittes bedeutet. 
8) Nach miindlicher Mitteilung des Herrn Nernst reichen seine Beob- 
achtungen an Zink zur Entscheidung obiger Frage nicht aus; sie wiirden ebenso 
wie die Messung an Cadmium von Dewar darauf hindeuten, da8 die Kurven A 
mm lJangsam abfallen. ‘7 
4) H. Kamerlingh Onnes und G. Holst, Comm. Leiden, Nr. 142 ¢. 
5) F. Simon, ZS, f. phys. Chem. 107, 279, 1924. , 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 18 
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Tabelle 1. 


Charakteristische Temperaturen 9 fiir Zink und Cadmium. 


ee 


Winkel OhnenRicksichaauk Mit Bericksichtigung der Dispersion 
en i : 
Racer Dispersion besanech 2047) abeoenicin(i) sr allen ber. n. Gl. (13): Fall B 
My o, Or ley I 6, lees | A, o, One| Op I 
0° 330 284. 284 210 181 181 139 Neyo) | TEX) 
15 379 289 244 241 184 155 165 125 106 
7 30 440 300 214 280 191 136 211 143 | 102 
& 45 498 315 220 oilay 201 140 272 LISS eaete 
Ny} 60 537 330 247 342 210 157 346 213 159 
79 561 340 273 357 216 174 415 252 202 
90 569 344 284. 362 219 181 446 269 222 
09 260 156 156 166 99,3} 99,3 108 64,9 64,9 
1s PATI) 161 152 174 102 96,8 118 69,4 | 65,6 
5 30 305 173 147 194 110 93,6 144 81,5 | 69,4 
‘ee 45 340 190 147 216 121 93,6 185 104 80,2 
Ss} 60 Bel 204 150 236 130 95,5 || 239 ileal 96,8 
NY + Gis 391 214 154 249 136 98,0 291 159 115 
90 399 219 156 254 139 99,3 314 173 123 
Tabelle 2. Atomwarmen. 
Sign Einzelne Debye-Funktion; 6 empirisch ciate ogee 
emperatur 
6n.Tab.1, FallA| 6n.Tab. 1, Fall B 
7 C, C,,| is Co er Gy 
10° 0,036 — 0,036 0,064 0,092 
20 0,304. — 0,304. | 0,47 0,592 
30 0,91, 1,001, GOles * aie aeey 1,40 
40 eas 1,002, 1,73 1,98 2,10 
a 60 3,146 1,005, 3,16 3,26 3,30 
Re 80 4,06, 1,009, 4,11 4,12 4,09 
120 | 4,98, AOL 5,07 | 5,02 4,99 
200 | 5,583 1,033 Dyed || 5,72 5,70 
273.2 a 0, 10e 1,046 6,02 | 5,99 5,97 
Oto 5,84, 1,067 6,24 6,22 6,21 
10° O11 — 0,11 0,26 0,347 
20 0,87, 1,001, 0,87, 1,38 1,51 
30 2,05¢ 1,002, 2,06 2,52 2,61 
g 40 | 3,086 1,004, 3,10 3,38 3,42 
a 60 4,33, 1,008, 4,37 4,45 4,44 
se 80 4,96. 1,012, 5,03 5,03 5,00 
a) 120 5,48, 1,021 5,60 5,09 Bayo: 
200 5,779 1,038 6,00 5,98 5,97 
273.2 | 5,863 IL{Oas33 6,18 6,16 6,15 
373,2\0eO.00,05 |) [Pee LOG 6,36 6,35 6,34 
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einer einfachen Debye-Funktion in ganz analoger Weise wie unsere Kurven A 
fiir Zn und Cd von den entsprechenden einfachen Debye-Funktionen. 


© Politzer 
® Grifith 
Y Simon 
4 am Onnes 


— 


Fig. 1. Atomwirme als Funktion der absoluten Temperatur. 


— — — — Einfache Debye-Funktion. 
+ A, nach Born, @ nach Tab. 1, Fall A. 
—— ia ” ” Co) ” ” ie ” B. 


4. Anderung der Grenzwellenlinge mit der Richtung im 
Kristall. Wir hatten oben auf die Anderung der Grenzwellenlinge mit 
der Richtung im Kristall keine Riicksicht genommen, so daf die @; den 
Schallgeschwindigkeiten wu; direkt proportional blieben. Nun sind beim 
Zn und Cd, wie die Réntgenanalyse lehrt, die Netzebenenabstinde || und 
| zur Achse recht verschieden, was sich auch in dem ungewohnlich 
groben Achsenverhiltnis 1,86 bis 1,80 auspragt. Demgemi8 miissen 
unseres Erachtens auch die 4, in ahnlichem Verhiltnis verschieden sein. 
Das bewirkt, daf gem der Gleichung vy = u,/A, die Grenztrequenzen 
oder @ mit der Richtung im Kristall sich noch erheblich starker andern 
als die wy. Denn die Richtung kleiner Schallgeschwindigkeit ist zugleich 
diejenige groBen Netzebenenabstandes. 

18% 
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Wenn man sich iiberlegt, wie man diesem Einflu8 der verschiedenen 
Netzebenenabstiinde Rechnung tragen kiénne, so stéSt man fiir die mittleren 
Schwingungsrichtungen bald auf Schwierigkeiten, die wohl in strenger 
Weise nicht leicht zu beheben sind. Wir haben uns dadurch geholfen, 
dab wir die Grenzwellenlange fiir irgend eine Richtung mit dem Winkel p 
gegen die hexagonale Achse durch folgende Gleichung definiert haben: 

Ag = (ag)ireos* + (ay): sin?g. (11a) 
Dabei sollen die Grenzwellenlaingen || und | zur hexagonalen Achse, 
(Aq) und (Ag)1, definiert sein durch das Achsenverhiltnis c:a des Kristalls 
(fiir Zn 1,86; fir Cd 1,89) 


(Ay): Ags = € a | (11b) 
und durch die Festsetzung ; cit 
(Ag), Ag)t = Ag » (110) 


wo 4, durch Gleichung (9) bestimmt ist. Dann wird einfach 


(Ag)|| = Gin: 
én ee 


Es lage natiirlich niher, die Grenzwellenlingen || und | zur Achse 


(12) 


den Kanten c und a des Elementarparallelepipeds gleichzusetzen — wo- 
durch sie im Verhiltnis 1,22 kleiner wiirden als nach (12) —, anstatt 
die Proportion (11 b) durch die willkiirliche Annahme (11 c) zu ergiinzen. 
Doch wird diese durch den Erfolg gerechtfertigt. Denn wenn man nun 
gemiB Gleichung (8) 
8 2 h 1 
0 (13) 
. ki hg 
setzt, Wobel man fiir jede. Richtune i aus den Gleichungen (11a) und (12) 
entnimmt, so erhiélt man ein sates der @;, welches in Tabelle 1 unter 
Fall B und in Fig. 2?) dargestellt ist, und welches, in die Gleichung (3) 
eingesetzt, die Atomwiarme in richtiger Grofenordnung liefert, soweit 
gesicherte Beobachtungen vorliegen (eg ol. Fig. 1, ae Kurven’ B), wihrend 
die Annahme 
| Ady =, Ag eat 
fiir 7 — 80° abs. fiir Zn ergibt . 
Ree ea Rn Ogee Seek 


1) Vgl. die entsprechende Darstellung der Schallgeschwindigkeiten in? L 
Fig. 3. Habel a: ; a0 i 
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Der Unterschied zwischen den Kurven A und B ohne und mit Beritick- 
sichtigung der variablen Grenzwellenlingen ist nur gering, aber doch so 
groB, daB durch Messungen in sehr tiefer Temperatur zwischen beiden 
Fallen entschieden. werden kann. 


Fig.2. O-Werte (Fall B). 


a Longitudinalwellen. 
b Transversalwellen mit Elongation | zum Hauptschnitt. 


c ” ” ” | | ” ” 


Auf zwei Punkte sei noch hingewiesen: 

Erstens haben wir zu der Berechnung der @ und C, die Schall- 
geschwindigkeiten bei Zimmertemperatur benutzt, wodurch die C, in 
tiefer Temperatur etwas zu gro8 gefunden, werden. Der EinfluB der 
Temperatur auf die Schallgeschwindigkeit in Metall-Einkristallen ist aber 
geringer als in polykristallinen Metallen, wie bei anderer Gelegenheit mit- 
geteilt werden soll’). — Zweitens mu man sich wundern, daf fiir 
regulire, polykristalline, als isotrop behandelte Metalle die Berechnung 
der @ aus den elastischen Konstanten nach der Debyeschen Formel zu 
guten Erfolgen fiihrt, wie Debye bereits in seiner ersten Arbeit”) tiber 
diesen Gegenstand mitteilte. Um diesen Punkt aufzukliren, bedarf es noch 
der Messung von elastischen Konstanten regulirer einatomiger Kristalle. 


1) Vgl. auch Tatigkeitsber. d. P. T. R., ZS. f. Instr. 44, 83,1924, 
2) P. Debye, l. ¢. 
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Bis deren Ergebnis vorliegt und zur Berechnung der C, angewandt ist, 


‘ 


ray Ts : 
mochten wir der Gréfe des Faktors — keine allgemeinere Bedeutung zu- 
bf 


schreiben, sondern nur die Notwendigkeit betonen, einen derartigen 
Reduktionsfaktor der Dispersion wegen einzufiihren. 


Spezifischer Widerstand. 


5. Problemstellung: Nachdem wir die nach unserer Meinung 
wahrscheinlichsten Grenzfrequenzen und ihre raumliche Verteilung kennen 
gelernt haben (Fig. 2), wollen wir ihren Einflu$ auf den spezifischen 
Widerstand untersuchen, um, wenn midglich, eine Entscheidung iiber 
foleende zwei grundsatzlich verschiedene Anschauungen herbeizufiihren : 

I. Die Leitungselektronen (Riecke, Drude, W. Wien) oder die 
aus ihnen gebildeten Ketten (J. J. Thomson) oder Gitter (F. A. Linde- 
mann) zwangen sich unter dem Einflu8 des elektrischen Feldes zwischen 
den Atombereichen hindurch. Von den Atomschwingungen sollen be- 
sonders die, deren Elongationen senkrecht zur Stromrichtung erfolgen, 
auf den Widerstand Einflu8 haben. 

I. Die Leitungselektronen gehen von Atombereich zu Atombereich 
iiber, sobald gewisse Bedingungen erfiillt sind, die etwa den Ubergang 
von einer Quantenbahn zur anderen erméglichen (Benedicks, Bridgman, 
insbesondere Haber). Dieser Ubergang soll besonders durch solche 
Atomschwingungen gestért werden, deren Elongationen in die Strom- 
richtung fallen. | 

6. Das Verhaltnis der Widerstande || und | zur Achse 
bei gewéhnlicher Temperatur. Nach der Theorie!) wird man fiir 
een hexagonalen Kristall im allgemeinen || und 1 zur hexagonalen 
Achse verschiedene spezifische Widerstiinde 6); und 6, finden, aus denen 
sich fir emen beliebigen Winkel g zur Achse der spezifische Widerstand 
berechnet aus 

Gy 6 cos’ gm + 61 sin’ g. 
Das Experiment ist hiermit in Ubereinstimmung, wie folgende Tabelle 3 
zeigt, in der fiir eine Reihe von Stabchen aus reinem Zn mit verschie- 
dener Orientierung g gegen die hexagonale Achse die beobachteten und 
nach obiger Formel berechneten spezifischen Widerstiinde verglichen sind. 
Die Extremwerte 6); und 6, wurden passend gewahlt. In Anbetracht 
dessen, dafi die Querschnittsbestimmung der Staibchen oft unsicher ist, 


1) W. Voigt, Kristallphysik. 
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Tabelle 3. Anderung des spez. Widerstands o mit dem Winkel p gegen 
die hex. Achse. Zink (20°C). 


EEE 


F | O— ber op beob. 
7a 61 B60 ul) 6.30 6,33 
ice 4,7 6.32 6.24 
rey, 21.9 6,25 6,27 
” 45 56 5.99 594 
"40 81 5.85 5,88 
—. 81 5.85 5.85 


kann eine bessere Ubereinstimmung nicht erwartet werden. Fiir die 
Temperatur des Eispunktes bekommen wit 


nn ——————— 


!| OL | 

| [2 cm] | [2 cm] | ote | ae 
YE ioe ae dear | iB 5 WO=e | 5,39 . 10-6 1,082 1,86 
Od sige enh. 2 | doris) | 6,54 1,191 1,89 


und damit den Satz: Der spezifische Widerstand parallel zur 
hexagonalen Achse ist gréBer als der senkrecht zur Achse. 
Das Verhaltnis beider Widerstainde ist um so gréfer, je gréBer 
das Achsenverhaltnis des Kristalls ist. 

Der erste Teil dieses Satzes gilt, wie bekannt, in analoger Weise 
auch fir Wismut?) (6)/6, = 1,36) und Graphit?) (6/61 = 100), 
scheint also allgemeinere Bedeutung zu haben. Nun wird der Unter- 
schied der Widerstande || und | zur Achse voraussichtlich bedingt sein 
durch den Unterschied der Atomabstande, -frequenzen und -amplituden in 
beiden Richtungen. Und zwar sind || zur Achse bei Zn und Cd die Ab- 
stande etwas gréBer, die Grenzirequenzen erheblich kleiner, daher auch 
die Amplituden erheblich gréfer als 1 zur Achse. 

Was den Einflu8 der Amplitude anbetrifft, so kénnen wir aus dem 
Temperaturkoeffizienten des Widerstandes der Metalle wohl mit Sicher- 
heit entnehmen, da mit wachsender Amplitude der Widerstand zunimmt. 
In welchem Sinne und wie stark die VergréSerung der Atomabstiinde 
wirkt, ist nicht zu entscheiden; denn bei isothermer Volumanderung 
andern sich gleichzeitig Frequenz und Amplitude viel stirker als der 


1) G. Borelius und A. E. Lindh, Ann. d. Phys. (4) 51, 607, 1916; diese 
Autoren finden, daf ein wesentlicher Teil von Ouse Oh sich bei Bi mit der Tem- 
peratur kaum Andert, dagegen durch Pressung senkrecht zu den Spaltebenen 
perandert wird. Es ist daher fraglich, wie grof aT a fiir Bi in Wirklichkeit ist. 

2) G. E. Washburn, Ann. d. Phys. 48, 236, 1914. 
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Atomabstand?). Auch iiber den GesamteinfluB der Frequenz laft sich 
bisher experimentell nichts aussagen®). Diese Unsicherheit hat zur Folge, 
daB wir aus den Zahlen der obigen Tabelle eine sichere Entscheidung 
zwischen den Hypothesen I:und II nicht fallen kénnen. Im ganzen 
diirften aber die Schwierigkeiten fiir die Hypothese II geringer sein. 

Vom Standpunkt der Hypothese I nimlich kénnte man zwar den 
kleineren Widerstand | zur Achse mit der gréSeren Durchsichtigkeit *) 
des Kristallmodells infolge der gréBeren Abstiinde || zur Achse in Zu- 
sammenhang bringen, dagegen bereiten die gréSeren Amplituden || zur 
Achse dieser Hypothese Schwierigkeiten, da sie 6; vergréSern miissen. 

Vom Standpunkt der Hypothese II diirfte der kleinere Widerstand 1 
zur Achse sowohl mit den kleineren Atomabstiinden wie auch mit den 
kleineren Amplituden und den héheren Frequenzen in dieser Richtung 
im Einklang stehen. 

7. Anderung des Widerstandes mit der Temperatur. Der 
durch Fremdstoffe bewirkte Zusatzwiderstand falscht, mit abnehmender 
Temperatur in zunehmendem MaBe, den spez. Widerstand des reinen Metalles. 
Darunter leidet natiirlich auch die Bestimmung des Verhiltnisses 6))/61 
in tiefer Temperatur, zumal, da es uns nicht méglich war, die Kristalle 
so dick herzustellen, dafi am gleichen Stiick der Widerstand || und 1 
zur Achse gemessen werden konnte. Wir haben uns jedoch groBe Miihe 
gegeben, eine gréBere Reihe Stabchen verschiedener Orientierung aus 
identischem und sehr reinem Material zu erzeugen. Als am reinsten 


erwies sich das von Herrn Mylius uns freundlichst zur Vertfiigung ge-’ 


stellte Metall *), doch waren die Proben aus dem iibrigen Zn- und Cd- 
Kahlbaum von jenem nicht sehr verschieden. Wie in Zimmertemperatur, 
so ordneten sich auch in der Temperatur der fliissigen Luft, wo der 
Einfluf der Verunreinigungen noch wenig merklich war, die spezifischen 
Widerstainde entsprechend der Orientierung der Stibchen in eine Reihe 


ein, aus der wir den Widerstand der Extremrichtungen fiir @ — 0 und 
gy = 90° entnehmen konnten. Bei der Temperatur des fliissigen Wasser- 


stofis, der dank den Bemiihungen des Herrn Meissner der Reichsanstalt 
jetzt in reichlicher Menge zur Verfiigung steht, haben wir vorwiegend 
diejenigen Stibchen gemessen, welche einerseits mit ihren Achsen nahe 


1) H. Griineisen, Verh. d. D. phys. Ges. 18, 430, 1911. 
2) Vgl. hierzu jedoch die neuerdings erschienene Studie von F, Simon, 
ZS. f. phys. Chem. 109, 136, 1924. 


3) Die man an einem Modell leicht erkennt. 
*) Vel. hierzu I, 2. 
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in die Extremrichtungen fallen, andererseits als am reinsten gelten kinnen. 
Es sind das Zn 67, Zn 68, Zn 60, Cd 49, Cd 53 und Cd 54. Bei diesen 
Stibchen diirften die durch Fremdstoffe bewirkten Zusatzwiderstinde im 
Gebiete von 20° abs. keinen betrachtlichen Bruchteil des Gesamtwider- 
standes ausmachen. Auf dieser Voraussetzung basieren die folgenden 
Schliisse. 

Die Tabellen 4 bis 6 mégen zuniichst den experimentellen Befund 
wiedergeben. Dabei empfiehlt es sich, in iiblicher Weise die Wider- 
stiinde 6 bei irgend einer Temperatur auf den beim Eispunkt 6, zu be- 
ziehen. Demgemi8 geben die Tabellen 4 und 5 das Verhiltnis r = 6 IG 
umgerechnet auf die extremen Richtungen || und 1 zur hexagonalen 
Achse?), und Tabelle 6 6))/6:. Um auch die Messungen an den weniger 
reinen Stiibchen Zn 14, Zn 40, Zn 62 und Cd 47 mit verwerten zu kénnen, 
haben wir deren beobachtete Widerstandsverhialtnisse r’ unter der An- 


Tabelle 4. Widerstandsverhidltnis ojo) fiir Zink. 


a ———— 


Senkrecht zur hex. Achse Parallel zur hex. Achse 
Abs. Poly- 
Temp. beobachtet berechn. beobachtet berechn. || krist. 
PUT eh Zact 2068 || el Za 60) Za 2 ack a tae 
Ly pp za 90° ) es 819 | = 845 yp = 86,3 Gl. (16) p a 230 Q= 470 Gl. (16) 
573,2° — a = = 2,292 = = 2,338 2,341 
4.73,2 —_ _— = — 1,844 = — 1,864 1,856 
373,2 — 1,418 |1,418 |1,417 1,415 ||1,424, 1,423 | 1,420 1,415 
195 — 0,683, — 0,684 | 0,680 —_— 0,681 | 0,683, || 0,686 
130 — 0,409 — 0,409 | 0,413 —— 0,418 | 0,424 — 
89,7 —_— — od 0,246 | 0,244 . — 0,260 | 0,261 = 
84,6 — 0,221 — — 0,223 = = = = 
84,0 —_— — —_— —_ — 0,234, 0,236, | 0,238 — 
82,0 — 0.210 \O;211) 40,211 0,212 ||0,227 |0,227 | 0,229 0,223 
81,3 —- — 0,207 |0,207 | 0,209 |0,224 _ 0,227 = 
78,9 ||0,196, —_— — _— 0,199 = = = =< 
78,6 — = — — —_— — 0,215 | 0,215, — 
- 20,45 0,00759|0,0074;; — _ 0,007 35 —— = = = 
20,37 — — 0,0074,| 0,0074, 0,007 29\|0,0075g 0,00757| 0,00759 0,0103, 
§ = ||0,0004, 0,0013,5 O 0) — 0) 0,0017, — — 


1) Die Umrechnung erfolgt fiir gy ~ 0° nach der Formel r= 1, 1/8 eta) 
fiir g ~ 90° nach der Formel r; = 1, a (AG eins wo in den Klammeraus- 
driicken Naherungswerte von 7, und 7, ausreichen und # = cotg? p (6/01) T= 273.2: 
Die Dimensionsinderungen infolge thermischer Ausdehnung sind bei der Bildung 
von o/o) nicht beriicksichtigt. Sie bedingen bei 7’ = 20° Korrektionen von 
der GréSenordnung 1 Proz. 

2) L. Holborn, z. T. noch nicht veréffentlicht. 


x 
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Tabelle 5. Widerstandsverhiltnis ojo) fir Cadmium. 
eel 
Senkrecht zur hex. Achse Parallel zur hex. Achse 
Abs. Poly= 
Temp. beobachtet berechn. beobachtet berechn. krist. 
nach Ca 53 Ca Fé nach beob. 1) 
d 49 
4 ce 4, oes ao | GLU) | got | g=0 Gl. (16) 
473,29 a _ 1,889 = == 1,883 1,886 
373,2 1,426 1,427 1,425 1,422 1,423 1,422 1,424 
195 — 0,693 0,688 = 0,694 0,691 0,692 
130 | -—— 0,435 0,436 — 0,439 0,443 —_ 
89,7 0,283 0,283 0,279 0,291 — 0,290 _ 
88,3 Bux, et — — 0,282 0,284, = 
85,0 — 0,262 0,261 0,270 — 0,272 — 
84,2 0,260 — 0,258 —_— = = —_— 
83,3 0,256 — 0,254 = = = — 
83,0 — — — 0,263 0,264 —_ 
82,0 — 0,250 0,249 —_— 0,258 0.260 || 0,256 
20,45 — 0,0187 | 0,0188 — 0,02204 | 0,0225 || 0,0214 
20,3 0,0186 _ 0,0187 0,0220, — 0,0223 _— 
(gas 0,0005 0) — 0 O _ — 
Tabelle 6. o,/o, (beobachtet). 
Abs. Temp. 7 373,20 | 273,20 | 1950 | 130° | 820 | 20,49 
Link cece een 1,08, 1,08, 1,07, 1,10, | 1,17 1,10, 
Cadmium cue 1,18, oF TANS), 1,209 | 1,285 1,40, 


nahme der Regel vom konstanten Zusatzwiderstand auf den Reinheitsgrad 
der vorgenannten Stiibe nach der Formel 


umgerechnet. Die hierzu nétigen Zusatzwiderstinde £, die noch nicht 
2 Prom. des Widerstandes beim Eispunkt erreichen, sind am Schlusse der 
Tabellen 4 und 5 angegeben. Samtliche Zahlen 6/6, dieser Tabellen be- 
ziehen sich also auf Kristallstibe gleichen, hohen Reinheitsgrades und 
extremer Orientierung g == 90° oder 0°. 

Zur graphischen Darstellung der Beobachtungen eignen sich am 
besten die Verhaltnisse 6/T und 6/61. Demgemai gibt Fig. 3 eine 
Ubersicht iiber den Verlauf des Verhdltnisses 

_ ot, 
ree NER IE 


1) L. Holborn, z. T. noch nicht veréffentlicht. 
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Fig. 4 den wahrscheinlichen Verlauf von 6)/6:, dem die als Kreise ein- 
getragenen Beobachtungen der Tabelle 6 sich gut anpassen. Weiter 
unten wird gezeigt werden, wie die Kurven zwischen den verhiltmis- 
mabig wenigen Beobachtungspunkten interpoliert sind. 


0° 100 200 300 400 500°T 


Fig. 3. 


10059 - —— 799 200 300 4oo°T 


Fig. 4. Verhaltnis der spezifischen Widerstande || und | zur hexagonalen Achse. 


Im grofen und ganzen nehmen Q\ und g; denselben Verlaut, wie 
wir ihn von den regular kristalhsierenden polykristallinen Metallen her 
kennen. Die Unterschiede beider Kurven sind sowohl bei Zn wie bei 
Cd gering und treten nur im Gebiet mitteltiefer Temperaturen deutlich 
in Erscheinung. Wie wir bereits frither 1) mitgeteilt haben, sinkt bis 
zur Temperatur der fliissigen Luft der kleinere Widerstand 61 rascher 
ab, als der gréfere 61); 6))/6. wachst mit sinkender Temperatur. Unsere 
damalige Extrapolation auf die Temperatur des fliissigen Wasserstofts 
war aber verfehlt, denn die inzwischen hier ausgefiihrten Messungen lassen 
erkennen, daf fiir Zink bei weiterer Abkithlung bis 20° abs. die Wider- 


stinde 6) und 61 sich umgekehrt verhalten, ihr Verhiltnis also ein 


1) E, Griineisen und E. Goens, Phys. ZS. 24, 510, 1923. 


‘ 
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Maximum erreicht, um nachher wieder — ungefahr bis zu dem Werte bei 
Zimmertemperatur — abzunehmen. Fiir Cadmium tritt voraussichtlch 
die gleiche Erscheinung bei tieferer Temperatur ein. 

Von Interesse ist es, den spezifischen Widerstand der Einkristall- 
stibchen mit dem polykristalliner Drahte zu vergleichen, die nach dem 
Ziehen bei etwa 200° angelassen und dadurch bis zu einem gewissen 
Grade rekristallisiert waren. Solche Drahte aus reinstem Zn und Cd 
hat L. Holborn?) untersucht, dessen Beobachtungsergebnisse wir in den 
letzten Spalten der Tabellen 4 und 5 angefiihrt haben. Es zeigt sich, 
daB der Widerstand des polykristallinen Cd-Drahtes sich mit der Tem- 
peratur fast in der gleichen Weise andert, wie der Widerstand || zur 
hexagonalen Achse des Cd-Einkristalles, wihrend der Widerstand des 
polykristallinen Zn-Drahtes noch langsamer absinkt, als der Widerstand || 
zur hexagonalen Achse des Zn-Einkristalles, woraus man vielleicht auf 
einen konstanten Zusatzwiderstand infolge der Zerstérung der Gitter- 
struktur schlieBen kénnte. 

8. Ausgangshypothese. Um die im vorigen Abschnitt mit- 
geteilten Ergebnisse zu verstehen, erinnern wir uns zuniichst der frither*) 
empirisch gefundenen Beziehung, wonach in tiefer Temperatur fiir ein 
regular kristallisierendes Metall das Verhaltnis von Widerstand und 
absoluter Temperatur (¢/7') sich aéhnlich mit 7 andert wie die Atom- 
wirme C,, also, unter Annahme der Debyeschen Funktion fiir C,, 


6 0 
Fale) 3) 
wihrend in héherer Temperatur noch ein Korrektionsglied notwendig 
wird, dem etwa die Form (1 + a,7 + a,7T*) gegeben werden kann. In 
der Tat hat sich die Formel 
6 oe 
Ao Sos v (7) +a,T + 4,7, (14a) 
in der der Einflu8 der Schwingungsamplitude auf den Widerstand zum 
Ausdruck kommt, fiir regulire reine Metalle bis zu recht tiefen Tempera- 
turen, oberhalb des Gebietes der Supraleitung, gut bewihrt, und zwar 
um so besser, je reiner das Metall war, so da® sie den Einflu8 der Atom- 
frequenz auf den Widerstand zweifellos mit grofer Anniherung wieder- 


1) L. Holborn, Ann. d. Phys. (4) 59, 145, 1919, Die Zahlen fir 7 — 20,49, 
welche nur vorliufige sind und noch nicht veréffentlicht wurden, hat uns Herr 
Holborn facie dlictist zur Verfiigung gestellt. 

*) E. Griineisen, Verh. d.D. Phys. Ges. 15, 186, 1913; 20, 36, 1918; Phys. 
ZS. 19, 382, 1918. 
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gibt. Die Formel bildet daher in Ermangelung von besserem’*) einen 
passenden Ausgangspunkt fiir unsere Uberlegungen, denen wir folgende 
Hypothese zugrunde legen: Jede Grenzfrequenz, welche auf den 
Widerstand wirkt, tibt diesen EinfluS gema’8 Formel (14) aus. 
Haben wir also mehrere gleichberechtigte und wirksame Grenzfrequenzen 


oder @;, so miifte 
o~ SF) (15) 
j ge 


sein, abgesehen von dem Korrektionsghede. 

Wie finden wir num den Gang von g mit der Temperatur fiir die 
hexagonalen Kristalle Zn und Cd, || und 1 zur hexagonalen Achse? Dazu 
miissen wir nach. dem Vorigen wissen, welche Grenzfrequenzen auf den 
Widerstand in der einen oder anderen Richtung wirken. Die Antwort 
héngt davon ab, welcher der beiden in Abschnitt 5 genannten Hypothesen 
wir uns anschliefen. 

9. Angenaherte Darstellung von @| und g:. Unsere Uber- 
legungen werden sich vereinfachen, wenn wir uns zunichst einmal vor- 
stellen, es giibe in den Kristallen nur die elastischen Wellen parallel und 
senkrecht zur Achse. Die zu ihnen gehérigen @ (Fall B) werden durch 
die @-Kurven auf den Achsenkreuzen der Fig. 5a und b abgeteilt ay 

Nach Hypothese IL wirken auf den elektrischen Widerstand nur 
solche Schwingungen, deren Elongationen in die Stromrichtung fallen; 
demnach miiSte der Widerstand || zur Achse ‘von denjenigen abhiingen, 
die in Fig. 5a durch Pfeile markiert sind: Longitudinalwelle || zur Achse, 
Transversalwelle | zur Achse mit Elongation im Hauptschnitt (zweimal, 
daher doppelte Fiederung des Pteiles). Der Widerstand | zur’ Achse 
miiBte abhangen von den in Fig. 5b markierten @: Longitudinalwelle 1 
zur Achse, Transversalwelle | zur Achse mit Elongation | zum Haupt- 
schnitt, Transversalwelle || zur Achse mit Elongation in der Strom- 
richtung., . = * 

Wenn man mit den so markierten @-Werten je drei Debye-Funktionen 
berechnet und addiert, so sollten die entstehenden Funktionen nach 
Gleichung (15) den Gang von 9 wiedergeben. Dies.ist trotz der rohen 
Annahme bis zu einem gewissen Grade der Fall, wie Fig. 6 fiir Zn und 


1) Es ist bisher noch nicht gelungen, den durch (14) ausgedriickten Zu- 
sammenhang zwischen Widerstand und Atomwarme theoretisch sicher zu begriinden. 
Zwei Versuche in dieser Richtung sind uns bekannt, der eine von Brillouin, 
Rapports et Discussions du Conseil de- Physique Solvay 1921, S: 192--Paris 1923, 
fer andere von J. J. Thomson, Phil. Mag. 44, 607, 1922. 

2) Die Kurven der Fig. 5 sind Abbilder der Fig. 2. 


268 E. Griineisen und E. Goens, 


2n Ca Zn 
] 0? J 
6) 
902 90° 0° 
< 
780° 180° 
eS hs 60° 9008 oe ae 60° 
a) 60° 60° da) 
902 90° 90° 
0 120° 
0° 199° 150° te 150° 7492 eno 120° 
O-Werte 
hWiderstond \\ zur Achse Widerstand 1 zur Achse 


Fig. 5. 
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Cd beweist. Hier sind die beobachteten @) als Dreiecke, die @, als 
Kreuze eingetragen, die ausgezogenen Kurven sind berechnet. Vor allem 
stimmt die Rechnung darin, da8 @j)/9, mit sinkender Temperatur zu- 
nichst zunimmt, ein Maximum erreicht, um danach wieder abzusinken. 
Bemerkenswert ist auch die gute Wiedergabe der beobachteten @-Werte 
bei 20° abs., unbefriedigend jedoch die zu gro berechnete Ditterenz 
zwischen 9 und g, in mittleren Temperaturen. 

Was wiirde nun Hypothese [ liefern? Auf den Widerstand sollen 
nur soleche Schwingungen wirken, deren Elongationen auf der Strom- 
richtung senkrecht stehen. Daraus folgt, dag der Widerstand || zur 
hexagonalen Achse von den in Fig. 5b markierten @ abhangen miibte, 
der Widerstand | zur Achse jedoch von allen sechs markierten @ der 
Fig. 5a und b. Nach Hypothese I wiirde also @) gem’ der unteren 
Kurve der Fig. 6 abfallen miissen, @; nach einer Kurve, die das Mittel 
der beiden gezeichneten bildet. Die Reihenfolge der Kurven fiir 9) und 
0.1 ware vertauscht. Das Verhaltnis 9j)/9, wiirde ein Minimum statt 
eines Maximums zeigen. 

Durch diesen Befund schien uns bereits eine Entscheidung zugunsten 
der Hypothese II angedeutet zu sein. Immerhin mufte doch zunichst 
festgestellt werden, ob nicht die vereinfachende Annahme dieses Ab- 
schnittes, wonach nur || und | zur Achse laufende Wellen beriicksichtigt 
wurden, einen Erfolg vortéuschte, der bei strengerer Betrachtung hin- 
fallig wiirde. 

10. Genauere Darstellung von gj und g,. Die Annahme des 
vorigen Abschnittes mu8 zweifellos dahin abgeandert werden, da8 auch 
die @; der mittleren Richtungen gebiihrend beriicksichtigt werden. Es 
ist leicht zu sehen, daf dann die Unterschiede der @; sich ausgleichen 
und die Kurven fiir g) und 9, sich naéhern, was dem Experiment besser 
entspricht. 

Wir sind nun so vorgegangen, da8 wir empirisch fiir jede Wellenart 
diejenigen mittleren @;-Werte aufgesucht haben, mittels deren auf Grund 
der Hypothese II unsere Beobachtungen befriedigend dargestellt werden. 
Dazu muBten wir auch dem Anstieg der g-Kurven in héherer Temperatur 
durch den Korrektionsfaktor (1 + a,7' + a,7?) Rechnung tragen. Das 
Ergebnis zeigen die kursiv gedruckten Spalten ,berechnet* in Tabelle 4 
und 5 sowie die Fig. 8, 7 und 8. Die Tabellenzahlen und Kurven sind 


nach der Formel 


oe [Ss r(=)\|U 4 a,T + 4,7" (16) 


j= 


‘ 
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berechnet!), wobei folgende Zahlenwerte eingesetzt wurden: 


Zona Of == 215; O5-=— 168; Oh, = IMs Cy = + 0,0323; ay = + 0,0613 


ie ees 335 210 138 + 0,0310 + 0,013 
Cail 2s. 160 97 97 + 0,0310 + 0,0543 
Calas tn 210 130 85 + 0,0310 + 0,043 


Diese empirischen @;-Werte gehen nun aus den im vorigen 
Abschnitt benutzten dadurch hervor, da8 man die Pfeile der 
Fig. 5a und b um 380 bis 40° aus ihrer Richtung herausdreht 
(Fig. 5c und d). 

Wie schon angedeutet, erklart sich dieser Befund zwanglos dadurch, 
da8 auch die mittleren Schwingungsrichtungen beriicksichtigt werden 
miissen. Auch daB gerade eine Drehung um 30 bis 40° notwendig ist, 
laBt sich bei Betrachtung des Kristallmodells verstehen. Fir die Stro- 
mung parallel zur Achse kommen namlich nur Elektroneniiberginge in 
Frage zwischen solchen Nachbaratomen, deren Verbindungsgerade einen 
Winkel von etwa 32°?) mit der hexagonalen Achse bilden. Fir die 
Strémung senkrecht zur Achse liegt die Sache etwas komplizierter. Fallt 
die Stromrichtung z. B. in eine Prismenfliche zweiter Art, so kénnen 
Elektroneniiberginge stattfinden zu zwei nichsten Nachbarn unter 30° 
und zwei etwas entfernteren unter 58°; fallt die Stromrichtung in eine 
Prismenfliche erster Art, so bietet sich ein niachster Nachbar in der 
Stromrichtung selbst, zwei andere unter einem Winkel von 60° und zwei 
etwas entferntere unter einem Winkel von etwa 65°*). Da die unter 
kleinem Winkel gegen die Stromrichtung erfolgenden Ubergiinge einen 
griBeren Beitrag zur Strémung hetfern mitissen, so wird auch den zu- 
gehérigen @;-Werten ein gréBeres Gewicht zukommen, womit die Lage der 
mittleren @; unter 30 bis 40° wenigstens einigermafen begriindet erscheint. 

Konnen wir damit die Hypothese If als bewiesen ansehen? Wir 
michten diese Frage nur mit einem gewissen Vorbehalt bejahen. Denn 
erstens bedarf das System der zugrunde gelegten @;-Werte einer experi- 
mentellen Bestitigung durch Messung der Atomwarmen von Zn und Cd 
in sehr tiefer Temperatur, zweitens ist zu bedenken, daB auch die Hypo- 
these I den Widerstandsbeobachtungen besser gerecht werden wird, wenn 
man die @; aus mittleren Schwingungsrichtungen beriicksichtigt. Doch 
haben wir diese Méglichkeit der auftretenden Schwierigkeiten wegen nicht 


weiter verfolgt. 


1) Nach den berechneten Verhiltniszahlen Oins, Opa 09 yor Fit sind auch 
die Kurven der Fig. 4 gezeichnet. 
2) Fiir Zn 31,89; Cd 31,49. 
8) Fiir Zn 65,59; Cd 65,7°. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 19 
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Der Leser wird vielleicht den Eindruck haben, daS die Wiedergabe 
der Beobachtungen durch Formeln mit so vielen Konstanten, wie sie oben 
gebraucht wurden, nicht verwunderlich sei. Demgegeniiber mag zunachst 
bemerkt werden, daB bekanntlich die Konstanten a, und a, sich wesentlich 
aus den Beobachtungen in hoher Temperatur bestimmen, wo die @ wenig 
Einflu8 haben, die @ aus den Beobachtungen in tiefer Temperatur, wo 
die a, und a, wenig Einflu8 haben. Ferner ordnen sich die den Beob- 
achtungen angepagten @ ja doch in ganz bestimmter und regelmafiger 
Weise in das System der in Tabelle 1 unter Fall B und in Fig. 2 be- 
rechneten @-Werte ein, wie es den Vorstellungen der Hypothese II ent- 
spricht. In das System der unter Fall A berechneten © wiirden sich 
zur Darstellung des Widerstandes geeignete @ z. B. nicht in gleich ratio- 
neller Weise einordnen lassen. Dies war gerade der Grund, weshalb 
wir den Unterschied der Grenzwellenliingen in verschiedenen Kristall- 
richtungen beriicksichtigt haben (Abschnitt 4). 

Es mag sein, da8 selbst unsere reinsten Kristallstabchen noch einen 
Zusatzwiderstand besitzen. Dieser ist dann aber wahrscheinlich so klein, 
da sich an den im vorstehenden gezogenen Schliissen iiber den Verlauf 
der o, der 6|\/6, mit der Temperatur, iiber die Wahl der 0; usw. nichts 
Wesentliches indert. 


Zusammenfassung. 


Das Ergebnis unserer Untersuchungen kann man etwa folgender- 
mafen aussprechen : 

1. Die Debyesche Formel zur’ Berechnung der charakteristischen 
Temperatur @ aus der Schallgeschwindigkeit gibt fiir die hexagonalen 
Kristalle Zn und Cd erheblich zu groBe Werte. Der Grund fiir diese 
Unstimmigkeit wird in der Dispersion kurzer elastischer Wellen gefunden. 
Unter dieser Voraussetzung ergibt sich ein Korrektionsfaktor 2/z fiir @, 
dessen theoretische Herleitung nur angeniihert richtig sein kann, der sich 
aber fiir die Darstellung der Atomwiirmen von Zn und Cd bewihrt. 

2. Fir die Aufstellumg der endgiiltigen @-Werte ist auSer der 
Dispersion auch die Veriinderlichkeit der kleinsten Wellenliinge (Grenz- 
wellenlinge) mit der Richtung im Kristall beriicksichtigt worden. 

3. Eine Entscheidung zwischen den C,-Formeln von Debye und 
Born kann fiir Zn und Cd erst durch genauere Messungen, als sie bisher 
zur Vertiigung stehen, erbracht werden. Nach Borns Theorie mu die 
Atomwarme von etwa 7’ = 60° an langsamer absinken, als einer ein- 
fachen Debye-Funktion entspricht. 


Untersuchungen an Metallkristallen. II. PALS} 


4. Die bis zur Temperatur 20° abs. ausgedehnten Widerstands- 
messungen an Zn- und Cd-Kristallen ergeben folgendes: Der spezifische 
Widerstand || zur hexagonalen Achse ist gréfer als der | zur Achse. 
Das Verhiltnis beider Widerstande ist um so gréfer, je gréfer das 
Achsenverhaltnis des Kristalles ist. Mit sinkender Temperatur steigt das 
Verhialtnis 6/6, zuniichst an, erreicht ein Maximum und sinkt dann 
voraussichtlich bis zu einem konstanten Grenzwert im Gebiete des 7'?- 
Gesetzes von Debye. 

5. Es wird versucht, aut Grund dieses experimentellen Befundes 
und auf Grund des vorher aufgestellten Systems der @;-Werte eine Ent- 
scheidung dariiber zu treffen, ob die Atomelongationen senkrecht zur 
Stromrichtung oder die in der Stromrichtung den elektrischen Widerstand 
beeinflussen. Das Ergebnis kann dahin ausgesprochen werden, dai die 
zu zweit genannte Annahme geeignet erscheint, die experimentellen Tat- 
sachen zu erkliren, wihrend bei der ersten die Frage offen bleibt. 

6. Polykristalline Drahte behalten anscheinend trotz Temperung 
noch einen Zusatzwiderstand gegeniiber dem Einkristall aus gleich reinem 


Metall. 
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Uber polarisiertes Fluoreszenzlicht 
von Farbstofflosungen. ITI. 
Von W. L. Lewschin in Moskau. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 7. Juni 1924.) 


1. Es wird ein Einflu8 der Konzentration der Farbstofflésung auf den Polari- 

sationsgrad des Fluoreszenzlichtes nachgewiesen; diesen EHinflu8} kann man in 

zwei Teile, einen direkten und einen sekundiren, trennen. 2. Es ist die Ab- 

hingigkeit des Polarisationsgrades von der Wellenlénge des erregenden Lichtes 

bei einigen Farbstoffen gefunden. 3. Eine depolarisierende Wirkung der Tempe- 

ratur, unabhingig von der Verminderung der Zihigkeit des Losungsmittels, ist 
nachgewiesen. 


Die Polarisation des Fluoreszenzlichtes von Farbstofflésungen ist 
von F. Weigert!) entdeckt. Diese Erscheinung wurde weiter nach 
einigen Seiten von 8. I. Wawilow und mir’) erdrtert. 

Vorliegende Arbeit ist ‘eine Fortsetzung der friiheren und handelt 
vom Einflusse, den auf die Polarisation die Farbstoffkonzentration, die 
Wellenlinge des erregenden Lichtes und die Temperatur ausiiben. 

§ 1. Einflu8 der Konzentration. In der vorhergehenden Mit- 
teilung wurde erwahnt, dafi die Veriinderung verhiltnismifig schwacher 
Konzentrationen keinen merklichen Einflu8 auf den Polarisationsgrad 


hat. Dieser Schlu8 ist nur annihernd richtig, groBe Verainderungen der 


O72) 1S) 
Konzentration zeigen bei allen Farbstoffen einen Einflu8 auf die Polari- 


sation, allerdings keinen gleich starken. Die Versuchsanordnung war 
im allgemeinen dieselbe wie in der friiheren Arbeit. Das Licht eimer 
Halbwattlampe (1000 K) fiel durch ein grofes Nicol und ein Licht- 
filter normal auf die Seitenfliiche eines Wiirfels (Kante 15mm) mit 
Farbstofflésung. Das Fluoreszenzlicht wurde in der Normalrichtung 
zum erregenden Lichte durch ein zweites Lichtfilter, das die Bei- 
mischung des zerstreuten Lichtes vollkommen aufhielt, beobachtet. Der 
Polarisationsgrad wurde mit einem Polarimeter nach Cornu bestimmt. 

Diese Reihe von Experimenten ist in der Tabelle als Nr. 1 be- 
zeichnet. 

In einer weiteren Anzahl von Experimenten (bezeichnet in der 
Tabelle mit Nr. 2) befand sich die Lisung in Glaskiivetten von 0,02 


1) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. 28, 100, 1920. 
*) S. I. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 135, 1923. 
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bis lem Dicke, welche so aufgestellt wurden, daB das erregende hori- 
zontal gehende Licht mit ihrer Flache einen Winkel von 55° bildete. 


Die Réhre des Polarimeters war zur Flache der Glaskiivette senk- 
recht gerichtet und bildete auf diese Weise mit der Richtung des 
erregenden Lichtes einen Winkel von 145°. 

Diese letzte Art der Beobachtung ist fiir Liésungen von mittlerer 
und starker Konzentration geeignet, die erstere ist fiir schwache giinstig. 


Die Experimente fanden bei Zimmertemperatur zwischen 18 und 
20° C statt. Fluorescein und Erythrosin wurden durch ein blaues Licht- 
filter mit einem Maximum der Durchlissigkeit bei 460 mu erregt, Rhod- 
amin B extra wurde durch ein griines Lichtfilter mit dem Maximum 
der Durchlassigkeit bei 530 mu, Magdalarot durch beide Lichtfilter erregt. 
Der mittlere Beobachtungsfehler ist etwa 1 Proz. (von der Polarisation). 
Die Resultate sind in der Tabelle 1 und in der Fig. 1 zusammengestellt. 


Die Tabelle 1 zeigt, daB der Polarisationsgrad bei grofen Kon- 
zentrationen stark abnimmt, bei mittleren ein Maximum erreicht und bei 
sehr schwachen Konzentrationen ein wenig abfallt. Wegen der schwachen 
Intensitit des Fluoreszenzlichtes sind die Messungen im Gebiete dieser 
Konzentrationen sehr schwierig und die Existenz eines Maximums wird 
vielleicht durch andere zufillige Umstinde vorgetiuscht. In Fig. 1 sind 
die entsprechenden Teile der Kurven punktiert aufgetragen. Praktisch 
ist anzunehmen, da’ bei schwachen Konzentrationen der Polarisations- 
grad in ziemlich breitem Intervall nicht von der Konzentration ab- 
haingig ist. Das bei starken Konzentrationen beobachtete bedeutende 
Sinken der Polarisation kann teilweise durch Beimischung der depolari- 
sierten sekundiren Fluoreszenz erklart werden. Wie hekannt, iiber- 
kreuzen sich die Absorptions- und Fluoreszenzbanden betrachtlich. 
Andererseits hat S. I. Wawilow!?) gezeigt, daB bei typischen fluores- 
zierenden Farbstoffen die Fluoreszenzausbeute groBe Werte erreichen 
kann. Eine Uberschlagsrechnung fiir Rhodamin B extra bei der Kon- 
zentration 2,5.10—5 g/cm’ ergab, da’ unter den Bedingungen des aus- 
gefiihrten Versuches die sekundire Fluoreszenz bis an 35 Proz. des 
ganzen Fluoreszenzlichtes ausmacht. Den Einflu8 der sekundiren 
Fluoreszenz kann man fast ausschliefen, indem man die Versuchs- 
anordnung Nr. 2 anwendet und die Farbstofflésung in eine diinne Kiivette 
(von 0,02 bis 0,15 cm) eimlabt. Bei dieser Beobachtungsmethode ist, wie 
aus der Tabelle 1 zu ersehen ist, der Polarisationsgrad der konzentrierten 


1) S. I. Wawilow, ZS. f. Phys. 22, 266, 1924. 
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Lésungen bedeutend héher als bei der Methode Nr.1. Bei schwacher 
' Konzentration, wenn die Absorption der primiiren Fluoreszenz tiberhaupt 
nicht zu beobachten ist, ergeben die beiden Methoden einen gleichen Pola- 
risationsgrad. Andererseits wurde bei der Anordnung Nr. 2 fiir mittlere 
Konzentration 8.10—6 beim Ersatz einer diinnen Kiivette von 0,15 cm 
Dicke durch eine solehe von 1cm Dicke statt 84 Proz. nur 31,2 Proz. 
gewonnen. Beide Tatsachen beweisen, daSi hier die depolarisierende 
Wirkung der sekundiren Fluoreszenz vorhanden ist. 


Tabelle 1. Hinfluf der Konzentration. 


K ree Polar.-Grad Polar.-Grad 
Farbstoff Lésungsmittel PA a ae ibe Nr. 11) Nr. 2 
g/cm? Proz. Proz. 
| 9,0.10-4 17,4 | 25,62) 
8,2.10-5 20,5 = 
1. Fluorescein 100 Proz. Glycerin Sole? 26,2 — 
(Ferrein) + 3Proz: Wasser }|j 6,7.10~§ 34,2 34,7 2) 
Seal Ome 32,6 — 
Pere SO 2 32,0 = 
7,9 .10-8 11,6 272) 27,64) 
eo lOm 20.9 — 
2. Rhodamin B)|| 100 Proz. Glycerin }|) 8,0. 10~§ — 31,2 3) 
extra (Bayer) )|| + 3 Proz. Wasser Creel Om Oamm ale 35,3 2) 
eee Om Sir) 38,0 = 
Sis 37,5 37,2 2) 
r Ae ae au Sy 
{ 100 Proz. Glycerin { on ; ae ae ) re 2) 
3. Magdalarot . Drei Wares Hi ees BU ete = 
agdala + 2 Proz. Athyl 30.10-§ |385 33.6 _ 
Ue. \ 1,0.10-§ |31,1 26,4 = 
tc 100 Proz. Glycerin 9,0. 10-5 35,3 — 
4. Erythros ) 
py unresin + 20 Proz. Wasser | 1,5.10-5 33,4 | ns 
| 


Jedoch dart die Minderung der Polarisation in den konzentrierten 
Farbstofflésungen nicht véllig der Wirkung der sekundiiren Fluoreszenz 
zugeschrieben werden. Beim Ausmessen nach der zweiten Methode war 
bei Anwendung diinner Kiivetten von 0,15 und 0,02cm Dicke die 


1) In allen Experimenten dieser Spalte befand sich die Farbstofflésung in 
einem Wirfel von 15mm Kantenlinge; senkrechte Beobachtung. 

2) Die Lésung befand sich in einer 0,15 em dicken Kiivette. 

2) ees : = ee Ose 

A) 2 4 wey gy OMORA 3 

®) Erregung durch griines Licht mit einem Maximum bei 530 mu. 

6) ‘. ye Dae Saas . - ‘ » 400 , 


” ” 
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sekundire Fluoreszenz natiirlich gering, dabei aber die Minderung der 
Polarisation bei zunehmender Konzentration eine sehr bedeutende; so 
zeigte Rhodamin B extra bei der Konzentration 8.10—-® in einer 
Kiivette von lem Dicke eine fiinfmal gréSere Absorption als bei der 
Konzentration 7,9.10—5 in einer diinnen Ktivette von 0,02 em Dicke, 
doch war der Polarisationsgrad im ersteren Falle 31,2 Proz., im zweiten 
27,6 Proz. Infolgedessen ist nicht daran zu zweifeln, da, auch abgesehen 
yom depolarisierenden Einflu8 der sekundiren Fluoreszenz, die Zunahme 
der Konzentration an und fiir sich im Gebiete der starken Konzen- 
trationen eine Minderung der Fluoreszenzpolarisation hervorruft. Der 
Einflu8 der starken Konzentrationen stellt nichts Unerwartetes vor, weil 
unter diesen Bedingungen die Farbstoffmolekiile bestiindig aufeinander 
einwirken und viele optische Eigenschaften der Lésungen sich andern; 


die Fluoreszenzausbeute fallt ab, das Absorptionsband verandert sich 


Binflu8 der Konzentration. 


o Rhodamin B; X Fluorescein. 
O Magdala rot. 

Stark ausgezogene Kurven — 
reiner KonzentrationseinfluB. 
Diinn ausgezogene Kurven — 
gemischter Einflu8 der Konzen- 
log (6x10) tration und der sekundaren 

0 q 2 3 Y Fluoreszenz. 


bedeutend usw. Der reine Einflu8 der Konzentration zeigt den gleichen 
Gang fiir die beiden untersuchten Farbstoffe Fluorescein und Rhodamin B 
extra; dagegen sind die Kurven, welche die Anderung der Polari- 
sation bei senkrechter Beobachtung anzeigen, sehr verschieden. 

Erythrosin zeigt im Intervalle von 9.10—5 bis 1,5. 10-5 g/em® prak- 
tisch keinen Einflu8 der Konzentration. Dies geschieht aber wahrscheinlich 
bei bedeutend hdheren Konzentrationen, als es bei den hellfluoreszierenden 
Farbstoffen der Fall ist. 

An Magdalarot wurde der Einflug der Konzentration beobachtet 
wie beim Erregen mit blauem Licht mit dem Maximum bei 460 mu, so 
auch beim Erregen mit griinem Licht mit einem Maximum bei 530 mu; 
der Anderungsverlaut ist in beiden Fallen der gleiche, doch ist der 
absolute Polarisationsgrad beim Erregen mit griinem Licht bedeutend 


hoher. 
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§ 2. Einflu8 der Wellenlange des erregenden Lichtes. Zur 
Entdeckung des Einflusses. der Wellenlinge des erregenden Lichtes 
wurden die Farbstoffe Rhodamin B extra, Magdalarot, Fluorescein und 
Rodulinrot zur Untersuchung ausgewahlt. Wie friiher, diente als 
Lichtquelle eine Halbwattlampe (1000 K); ein bestimmter Teil des 
Spektrums wurde mittels verschiedener Lichtfilter ausgesondert. Wenn 
die Energieverteilung im Spektrum der Lampe, die Absorptionskurven 
des Lichtfilters und des Farbstoffes bekannt sind, so kann man die Ver- 
teilung der absorbierten Energie nach den Wellenlangen berechnen. Da 
die wirkliche Abhingigkeit der Polarisation von der Wellenlinge des 
erregenden Lichtes véllig unbekannt ist, kénnen wir nur willkiirlich 
den beobachteten Polarisationsgrad der Wellenlinge zuschreiben, welche 
dem Schwerpunkt der Flache entspricht, die durch die Verteilungskurve 
der absorbierten Energie begrenzt ist. Die auf diese Weise erhaltene 
Wellenlange charakterisiert annahernd die Wellenlange des erregenden 
Lichtes. 


Die Experimente wurden bei Zimmertemperatur zwischen 19 und 
20° C ausgefiihrt. 

Die Resultate sind in der Tabelle 2 enthalten. 

Aus der Tabelle 2 folgt, da8 fiir die Farbstoffe Rhodamin B extra 
und Magdalarot zweifellos eine Abhiingigkeit der Polarisation von der 
Wellenlinge des erregenden Lichtes existiert und die Beobachtungs- 


fehler weit iiberschreitet. Der Polarisationsgrad dieser beiden Farbstoffe - 


steigt mit der Zunahme der Wellenlinge des erregenden Lichtes. 


Bei Fluorescein und Rodulinrot B ist eine solche Abhingigkeit nicht 
gefunden. Der beobachtete Unterschied im Polarisationsgrad dieser 
Farbstoffe ist klemer als die Beobachtungstfehler. 


Fir Magdalarot auBert sich der Unterschied im Polarisationsgrad 
bei Erregung mit Licht von verschiedenen Wellenlangen schon bei einem 
kleinen Polarisationsgrade; es existiert wahrscheinlich eine Zihigkeit, 
bei der das Licht von 498 mu eine unpolarisierte Fluoreszenz erregt, 
wahrend das Licht von 544 mu schon eine merkbare Polarisation auf- 
weist. Beim Zunehmen der Zihigkeit und entsprechender Erhéhung des 
Polarisationsgrades erreicht der Unterschied im Polarisationsgrade von 
der Erregung durch das Licht verschiedener Wellenlingen bald einen 
gewissen Wert (ungefahr 4 Proz.), welcher bei weiterer Zunahme der 
Zahigkeit beinahe unverandert bleibt. Dieser Unterschied bleibt auch 
beim Erreichen des héchsten Polarisationsgrades bestehen, so da8 der 
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letztere auf diese Weise von der Wellenlinge des erregenden Lichtes 
abzuhangen scheint. 


Tabelle 2. Einflu8 der Wellenlinge des erregenden Lichtes, 


EE 


Wellenlange 
des Grad 
Farbstoff Lésungsmittel erregenden Boletos Anmerkung 
Lichtes 
“ mu Proz. 
F 547 36,4 + 0,4 Konzentration 
oh cane 500 | 29,8 £06) ~3. 10-8 elem’ 
1. Rhodamin B . | 547 | 25,0-+0,3| Konzentration 
extra (Bayer) glyeern { 500 22,8 +0,2| ~ 10-5 g/em$ 
| (i) 347 2,3 + 0,6 = 
eee i] 500 | 2,0 = 0,7 a. 
: 502 29,8 = 1,2 : 
5) = 99 Tt, s 
gerescein | aiyeerin | 75 20,84 0.6|| Konsentration 
| 466 |30;9 +E 0,9 |) ~ >" gjem 
f 537 | 36,1 + 0,8 = 
Cla | 490 | 36,1 + 0,5 ae 
3. Rodulin - Glycerin 537 23,9 + 0,6 |)Beim ersten Ver- 
rot B (Bayer) + Athylalkohol | 490 23,1 + 0,6 ||suche enthielt die 
: Lésung mehr 
Glycerin 537 122i 2 Alkohol als 
+ Athylalkohol 490 13,3 + 0,7 |) beim zweiten 
; (| 544 |38,0+40,4 te, 
Glycerin il 498 |33,4+0,4 a 
Glycerin 544 Sed ae Oy — 
+ 10Proz. Athylalkohol 498 283 se Ot — 
Glycerin 544 17,4 + 0,6 — 
4. Magdalarot 4.100Proz, Athylalkohol| 498 ils Wks) —_ 
i Glycerin 544 7,0 + 0,8 — 
+300 Proz. Athylalkohol AMS) | Ala Se Ie) —_— 
Athylalkohol 544 3.5 + 0,8 Se, 
|-+ etwa 10 Proz. Glycerin 498 1,8 + 0,8 
| 


§ 3. Uber den Grenzwert des Polarisationsgrades. In der 
vorhergehenden Arbeit war gezeigt, daB der erdBte Teil der Farbstotie 
fast dieselbe Polarisationsgrenze hat (beinahe 35 Proz.), welche durch 
Zunahme der Zahigkeit des Lésungsmittels zu iiberschreiten nicht ge- 
lingt. Jedoch bildeten die Farbstoffe Rhodamin B extra und Rhodamin G 
eine Ausnahme, da die Beobachtung zeigte, daf ihr héchster Polari- 


sationsgrad 24 Proz. ist. 
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Die Untersuchung des Einflusses der Konzentration klirte einiger- 
maBen die Ursache dieser Erscheinung. Es zeigte sich, daf wir friiher die 
Lésungen von Rhodamin B extra in betrachtlicher Konzentration fiir 
Untersuchungen gebraucht hatten und infolge der auferordentlich 
starken Empfindlichkeit dieses Farbstoffes mit der Konzentrations- 
inderung (Fig. 1) ein bedeutendeS Sinken des Polarisationsgrades hervor- 
gerufen wurde. Jetzt, bei Untersuchung der Liésungen sehr schwacher 
Konzentrationen und bei Erregung anstatt durch blaues durch griines 
Licht, ist es gelungen, den Polarisationsgrad des Rhodamin B extra 
auf 37,5 Proz. zu erhéhen. Dieser Farbstoff reiht sich also in dieser 
Beziehung den iibrigen an. 

In der vorigen Arbeit war auch gezeigt, daB im Gegensatz zu allen 
anderen Farbstoffen Rhodamin B extra beim Erhéhen der Temperatur, 
trotz auSerordentlich groBer Anderung der Lisungszihigkeit, den Polari- 
sationsgrad praktisch nicht andert. 

Die jetzt ausgefiihrten Messungen ergaben, da8 in verdiinnten Lé- 
sungen eine Veriinderung des Polarisationsgrades stattfindet, die sich der 
gewohnlichen nihert, dagegen konnte man in Lésungen mit hoher Kon- 
zentration nur eine auberst langsame Anderung beobachten. 

Die Minderung des Einflusses der Temperatur beim Ubergang von 
den verdiinnten Lésungen zu konzentrierten kann teilweise dem starken 
Temperaturkoeffizient der Fluoreszenzhelligkeit des Rhodamin B extra?) 
zugeschrieben werden. Bei hohen Temperaturen vermindert sich die 
Fluoreszenzausbeute bedeutend; deswegen ist der depolarisierende Einflu8 
der sekundiéren Fluoreszenz in konzentrierten Lisungen bei niedriger 
Temperatur sehr gro, bei hoher wird er gering. Eine weitere Unter- 
suchung dieser Frage ist im Gange. 

§ 4. EinfluS der Temperatur. In der vorigen Arbeit wurde 
eine starke Verminderung der Fluoreszenzpolarisation beim Erwarmen 
der Liésung nachgewiesen. Es war von Interesse zu entscheiden, ob das 
beobachtete Sinken des Polarisationsgrades ausschlieBlich von der Min- 
derung der Lésungszithigkeit beim Erhéhen der Temperatur abhinet, 
oder ob hier noch andere Einfliisse vorhanden sind. 

Die Methode der Absonderung dieses Effekts bestand in folgendem: 


[. Es wurde angenommen, daf in der homologen Reihe der Alkohole 
die beobachteten Anderungen der Fluoreszenzpolarisation des aufgelisten 


1) Bei Erhéhung der Temperatur von 19 bis 70°C sinkt die Fluoreszenz- 
helligkeit auf ein Drittel. 


ee 
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Farbstoffes beim Whergange von einem Alkohol zum anderen (bei be- 
stindiger Temperatur) ausschlieBlich durch die Zahigkeitsinderung der 
Loésungsmittel und nicht durch die Anderung ihrer anderen Eigenschatten 
bedingt sind. Wenn diese Vermutung richtig ist, so kann man beim 
Ausmessen des Polarisationsgrades verschiedener Alkohollésungen eines 
Farbstoffes (bei t = 18°) den reinen Einfluf der Zaihigkeit finden. 
Ferner wurde die Farbstofflésung im Isobutylalkohol, dem zahesten von 
allen uns zur Verfiigung stehenden Alkoholen, erwiarmt und die Polari- 
sation bei verschiedenen Temperaturen bestimmt; die dabei erhaltene 
Minderung der Polarisation enthalt den Einfluf$ von Zahigkeitsminderung 


Tabelle 3. 
or 
enor Polarisations- 
Farbstoff Lésungsmittel Temperatur Zihigkeit grad 1) 
— AS | Prozent 
2 0,077 20,9 
@ 0,063 19,5 
18 0,042 17,6 
Tsobutylalkohol 34,5 0,025 13,1 
45 0,018 10,7 
| | (al 0,009 5,2 
\ | 86 0,007 3,9 
| Isobutylalkohol | is 0,042 17,6 
Erythrosin I Propylalkohol 17,5 0,024 14,4 
| Athylalkohol deme sie 0,012 10,4 
| Methylalkohol | iz, 0,006 6,5 
| Mischung von Methyl- 
| und Isobutylalkohol Tees 0,0127 ie 
| Tsobutylalkohol 45 0,018 10,7 
| Propylalkohol 46 0,0125 8,6 
| Athylalkohol 45 0,0075 5,5 
Methylalkohol 46,5 0,004 3,6 
Isobutylalkohol 16 0,045 18,8 
Propylalkohol iL 0,024. 15,6 
Athylalkohol 15,5 0,013 12,2 
Methylalkohol 12,5 0,0066 8,1 
Rosa Bengale 
\ Tsobutylalkohol 50,8 0,0157 10,5 
| Propylalkohol | 52.5 0,01L05 Tati 
| Athylalkohol 58 | 0,0067 6,6 
Methylalkohol 52,5 0,0039 Dell 


1) Die hier angefiihrten Werte des Polarisationsgrades sind etwas niedriger 
als die entsprechenden Werte der friiheren Arbeit, was teilweise von den Be- 
dingungen des Experiments (anderes Erregungsmittel und andere Konzentration) 
abhiingt, teilweise aber davon, da® die friiheren Versuche mit nicht ganz reinen 
technischen Alkoholen bei Zusatz der hoheren Alkohole ausgefiihrt worden waren. 


x 
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der Lisung und den gesuchten iibrigbleibenden Temperatureffekt. Die 
Resultate beider Reihen von Experimenten wurden graphisch (Fig. 2) 
dargestellt, wobei als Abszissen die entsprechenden Zihigkeiten ein- 
getragen wurden, als Ordinaten die Polarisationsgrade. Der Unter- 
schied der Ordinaten der Punkte zweier Kurven fiir eine und dieselbe 
Zihigkeit gibt den iibrigbleibenden Temperatureffekt, dessen GréBe mit 


p% 


o Erythrosin im Isobutylalkohol bei 
verschiedenen Temperaturen yon 
29 bis 869 C. 

< Erythrosin in verschiedenen Alko- 
holen bei der Temperatur 17° 
bis 18°C. 


© Erythrosin in einer Mischung 
0 70, 20-80) 4O-“ 50“ 60 7060 von Methylalk. und Isobutylalk. 


der Temperatursteigerung anwiachst (Fig. 2). Die Richtigkeit der An- 
nahme, daB chemische Verschiedenheiten der Alkohole keinen Einflu8 
auf den Polarisationsgrad ausiiben, wurde durch ein besonderes Experi- 
ment bewiesen. Aus Methylalkohol und Isobutylalkohol wurde eine 


p% 


a i a So) 40 50 6 70 20°30) 40-50 


Fig. 3. Fig. 4. 
Erythrosin in verschiedenen Alkoholen. Rose Bengale in verschiedenen Alkoholen. 


Mischung vorbereitet, welche die Zahigkeit des Athylalkohols hatte; es 
zeigte sich, daf beim Aufliésen in dieser Mischung der Farbstoff den- 
selben Polarisationsgrad wie beim Anuflésen im Athylalkohol hatte 
(Fig. 2). 

Nach der obenerwihnten Methode wurde auch der iibrigbleibende 
Temperaturefiekt von Erythrosin festgestellt. (Fig. 2 und Tabelle 8). 

II. Bei derselben Grundannahme wurde die Polarisation in einer 
Reihe von Alkoholen gemessen: 1. fiir die Temperatur 18°, 2. fiir die 
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Temperatur 50°. Beide Beobachtungsreihen sind graphisch dargestellt 
(Fig. 3 und 4), als Abszisse war wie frither die Zahigkeit aufgetragen. 
Die Differenz der Ordinaten der Kurven, die 18 und 50°C ent- 
sprechen, gibt fiir die gleiche Zahigkeit den iibrigbleibenden Temperatur- 
effekt, der dem Temperaturintervall von etwa 30°C entspricht. 

Auf diese Weise ist der iibrigbleibende Temperatureffekt fir Farb- 
stoffe Erythrosin und Rosa Bengale festgestellt. Die Resultate sind in 
der Fig. 8 und 4, sowie auch in der Tabelle 3 zusammengestellt. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde der Einflu8 der Konzentrationsinderung von 10~$ bis 
3.10-7 g/cm? auf den Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes der Farb- 
stofflésungen untersucht. 

Die Vergréferung der Konzentration ruft in allen Farbstoffen ein 
bedeutendes Sinken des Polarisationsgrades hervor. 

Teilweise, aber nicht im ganzen Betrage, ist dies Sinken durch 
das Auftreten der sekundiren Fluoreszenz zu erkliren. Resultate sind 
in der Tabelle 1 und Fig. 1 angegeben. 


2. Es wurde ein Einflu8 der Wellenlinge des erregenden Lichtes 
auf den Polarisationsgrad gefunden. Der Einflu8 ist kein allgemeiner: 
von vier untersuchten Farbstoffen ist er nur in zwei Fallen gefunden. 
Der Polarisationsgrad wichst diesenfalls mit der Wellenlinge an. Die 
Resultate befinden sich in Tabelle 2. 

3. Es hat sich gezeigt, da8 Rhodamin B extra, das friiher eine 
Ausnahme bildete, bei kleinen Konzentrationen dieselbe Polarisations- 
grenze wie die anderen Farbstoife erreichen kann. 


4. Aufer einem indirekten Einflu8 durch die Anderung der Zihig- 
keit des Lisungsmittels iibt die Temperatur noch eine andere depolari- 
sierende Wirkung auf das Fluoreszenzlicht von Farbstofflésungen aus. 
Die Resultate sind in Tabelle 3 und in den Fig. 2, 3 und 4 zusammen- 
gestellt. 


Die vorliegende Arbeit ist im Physikalischen Laboratorium des 
Moskauer Wissenschaftlichen Instituts ausgefiihrt. Ich spreche hiermit 
dem Direktor des Instituts, Herrn Professor P. P. Lasareff, meinen 
verbindlichsten Dank fiir die Bereitwilligkeit aus, mit der er mir die 
vorhandenen Hilfsmittel des Instituts zur Verfiigung stellte. Herrn Pro- 
fessor 8. 1. Wawilow danke ich herzlich fiir sein bestindig reges Inter- 


esse an meiner Arbeit. 
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Zusatz. Schon nachdem diese Abhandlung zum Drucke vorbereitet 
war, wurde mir die neulich erschienene Arbeit von E. Gaviola und 
P. Pringsheim?’) bekannt, die auch die Frage des Einflusses der Kon- 
zentration auf die Polarisation der Fluoreszenz von Farbstofflésungen 
behandelt und deren Ergebnisse mit denen meiner Arbeit einigermafen 
zasammenfallen. Die obengenannten Vertasser arbeiten aber im Kon- 
zentrationsintervall von ungefahr 10—! bis 38.10—5g/cm*, wihrend 
meine Versuche das Intervall von 10-3 bis 3.10—7 betreffen. Es gelang 
mir dadurch, den reinen Konzentrationseffekt von der depolarisierten 
Beimischung der sekundiiren Fluoreszenz zu trennen. 

Was den Grenzwert des Polarisationsgrades betrifft, so bemiihte 
ich mich, mich dem einfachsten theoretischen Werte 50 Proz. anzu- 
nahern; es gelang mir das aber bis heute mcht, obwohl ich andere, sehr 
zahe Medien gebraucht hatte (z. B. Rizinusél). Die gré8ten Werte, 
die ich in einigen Versuchen erhalten habe, sind 38 bis 39 Proz. 

Die systematischen Fehler der Messungen mit der Savartschen 
Platte wurden mir auch friiher durch einen empirischen Vergleich mit 
dem Cornuschen Polarimeter bekannt; deswegen gerade wurde bei 
diesen Versuchen das letztgenannte Instrument gebraucht. Es sei be- 
merkt, da’ die Abweichungen der berechneten Werte des Polarisations- 
grades von den wirklichen im Falle der Savartschen Platte die sonder- 
baren Ergebnisse der Messungen verschiedener Forscher im Falle der 
Erregung mit polarisiertem und natiirlichem Lichte, die in unserer 


fritheren Arbeit angedeutet wurden, geniigend erklaren. 


1) K. Gaviola und P. Pringsheim, ZS, f. Phys. 24, 24, 1924. 
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Uber weiche Atomstrahlen. 
Von Theodor Volmer in Miinster i. W. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1924.) 


Fine Reihe von Salzen senden bei verhiltnismaifig niedriger Temperatur positive 
Ladungen aus. Es wird e/m bestimmt und bewiesen, daf die Strahlen aus den 
Metallatomen der betreffenden Salze bestehen. 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit hat O. Gossmann?*) nach- 
gewiesen, daf eine groBe Anzahl von Salzen bei verhaltnismabig niedriger 
Temperatur (bis 450°) positive Ladungen aussenden. Sattigung trat bei 
kleinen Spannungen ein, z. B. bei emem Druck von 5mm vielfach schon 
bei 2 Volt. Dies deutete darauf hin, daf wir es hier mit weichen 
positiven Strahlen zu tun haben. Aut Veranlassimg von Herrn Prof. 
Gerhard Schmidt habe ich untersucht, ob dies tatsachlich der Fall ist, 
und ob dieselben aus Atomstrahlen der betreffenden Substanzen bestehen. 
Zu dem Zweck wurde e/m bestimmt. 

Die angewandte Methode war der von Lenard fiir Photoelektronen 
angegebenen nachgebildet. Das Versuchsrohr (Fig. 1) bestand aus Glas; 
es hatte einen Innendurchmesser 
von 3,5em und war 15cm lang. 
Im Innern legte sich eng an die 
Wandung ein Kuplerdrahtnetz, 
das durch einen durch den Fort- 
satz A eingekitteten Kupferdraht 
mit der Erde verbunden war und 


zum elektrostatischen Schutze 
diente. Zur Evakuierung diente 
eine Molekularluftpumpe von 
Gaede. Unten an dem Versuchsrohr war ein Rohr B angeblasen, das 
in einen Schliff C endete. In diesen konnte das Glasrohr D, welches 
das zu untersuchende Salz enthielt, eingefiihrt werden. Letzteres ist in 
Fig. 2 besonders wiedergegeben. In das Glasrohr D war das engere 
Glasrohr E eingekittet. Durch E gingen, yoneinander isoliert, die 
beiden dicken Kupferdrihte e, und e,, an die oben ein 0,15 mm dicker, 
etwa 10cm langer Platindraht geliétet war, der als Heizdraht diente. 


Dieser war um ein Porzellanréhrchen von 2mm Durchmesser gewunden. 


1) Gossmann, ZS. f. Phys. 99° 273, 1924. 
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Uber das Porzellanréhrchen wurde ein beiderseitig offenes, enges Glas- 
réhrehen F’ gestiilpt, so daB dessen obere Offnung 3mm iiber das obere | 
Ende des Porzellanréhrchens hinausragte. Das Roéhrehen F' bewirkte, | 
da® der von dem Platindraht ausgehende Ionenstrom konzentriert wurde. 
Die Substanz wurde auf den Platindraht gebracht, entweder | 
durch Eintauchen des Porzellanréhrchens in die fliissige | 
F Substanz oder dadurch, da8 diese im gepulverten Zustande | 
zwischen das Porzellan- und das umschliefende Glasréhrehen 
gebracht wurde. Die Kupferdrahte e, und e, waren mit der 
Heizbatterie verbunden; auSerdem konnte an sie noch eine | 
Spannung gelegt werden. Dem Heizdraht stand in 8 mm Ent- 
fernung die Sonde [ gegeniiber; 8 mm seitlich von der Sonde I | 
war die Sonde II angebracht. Beide Sonden bestanden aus 
c¢ runden Messingscheiben von 3mm Durchmesser. Von den | 
beiden Sonden fiihrten isoliert und elektrostatisch geschiitzt | 
zwei Kupferdrahte durch die unter gleichem Winkel an das 
Versuchsrohr angesetzten Fortsiitze G und H zu einem | 
Quecksilberumschalter; dieser war so eingerichtet, daf die | 
a eine Sonde stets geerdet war, wenn die andere mit dem 
Elektrometer verbunden war und umgekehrt. Zur Messung 
des Stromes diente ein Dolezaleksches Elektrometer, das vor jeder | 
Versuchsreihe geeicht wurde und dessen Empfindlichkeit etwa 1500 Skalen- 
teile pro Volt bei 20 Volt Nadelspannung betrug. 
Der Heizstrom wurde einer isoliert aufgestellten Batterie von 
30 Akkumulatoren entnommen. Zur Messung des Heizstromes diente 
ein im Nebenschlu8 legendes isoliertes Galvanometer, das zum Schutz 
gegen magnetische Einwirkungen in einem Kasten aus Ejisenblech auf- 
gebaut war. Durch passend geschaltete, ebenfalls isolierte Widerstiinde 
konnte der Heizstrom vom Beobachtungsort aus sehr genau eingestellt 
werden. Die Eichung des Heizstromes, die im Vakuum stattfand, ge- 
schah durch Beobachten des Galvanometerausschlags im Augenblick des 
Schmelzens verschiedener Salze, deren Schmelzpunkt genau bekannt war. 
Das Versuchsrohr befand sich zwischen den Polen eines kraftigen 
Elektromagneten derart, daS die Kraftlinien das Rohr senkrecht zur 
Lingsrichtung durchsetzten. Die Pole waren abgeplattet, so da das 
Magnetfeld homogen war, und hatten einen Abstand von 5em. Das 
Magnetfeld wurde auf zweierlei Weise geeicht: 1. mit Hilfe der Wismut- 
spirale und 2. durch Induktion, indem ein kleiner ebener Leiter von be- 
kannter Windungsfliche aus dem Magnetfeld plotzlich herausgezogen 
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wurde. Auf diese Weise wurde die Beziehung zwischen dem durch den 
Magneten geschickten Strom und der Feldstiirke festgestellt. 

Vor jedem Versuche wurde das Versuchsrohr auf elektrostatische 
Einfliisse und Verunreinigungen, die auf dem Platindraht bzw. in und 
auf der Porzellanréhre sich befinden konnten, untersucht; der Platindraht, 
sowie das Porzellanréhrehen waren vorher durch Erhitzen in HNO, und 
nachheriges Ausglithen sorgfiltig gereinigt. Bei jeder neuen Substanz 
wurde der Platindraht und das das Porzellanréhrchen umgebende Glas- 
réhrchen erneuert. War Substanz auf den Draht gebracht, so wurde 
nach Evakuierung der Heizstrom eingeschaltet. Die Sonde [ war mit 
dem Elektrometer verbunden, wihrend die Sonde II geerdet war. Daraut 
wurde der Heizstrom so lange reguliert, bis sich passende Ausschlige 
ergaben — mit Steigerung der Temperatur wachsen die Ausschlige stark 
an. Jetzt wurde der Heizdraht so lange auf derselben Temperatur ge- 
halten, bis die Elektrometerausschlige der Sonde I konstant wurden, 
was gewohnlich mindestens eine halbe Stunde dauerte, dfters aber auch viel 
linger. Darauf wurde der Elektrometerausschlag der Sonde I gemessen. 
Hierauf wurde der Magnet eingeschaltet und abwechselnd die Ausschlige 
der Sonde I und II abgelesen. Es ergab sich dann, daf wenn der von 
dem Heizdraht ausgehende Ionenstrom die Sonde I symmetrisch traf, bei 
Steigerung des Magnetfeldes die Ausschliige der Sonde | abnahmen, die 
der Sonde II zunahmen bis zu einem Maximum, um dann wieder abzu- 
nehmen. Die Hauptaufgabe bestand darin, die Feldstirke der Maximal- 
ausschliige sowohl der Sonde I als auch der Sonde IT genau zu ermitteln. 
Es wurden daher in der Nahe des Maximums méglichst viel Ablesungen 
gemacht. Die Versuche waren insofern nicht ohne eroBe Schwierigkeiten, 
als es nur selten gelang, den Strom wahrend der erforderlichen Beob- 
achtungszeit konstant zu halten. Oft nahm selbst nach vier bis fiinf Stunden 
der Strom noch ab!), War dann endlich der Strom konstant, dann 
waren die Ausschlige hiufig zu klein, weil das Salz zum bei weitem 
groBten Teil verdampit war oder sich zersetzt hatte, oder weil, wie in 
einer anderen Arbeit gezeigt werden wird, der Platindraht vergiltet war. 
Wie G. C. Schmidt und R. Walter bewiesen, werden die Ausschliige 
selbst bei Vorhandensein von geniigend Salz stets mit der Zeit kleiner, 


auch bei Salzen, die sich bei diesen Temperaturen nicht zersetzen. 
Zur Berechnung von e/m dienten die bekannten Formeln 


1 no! ——— 7 
j,mv> = eV, 


1) Vgl. G. C. Schmidt und R. Walter, Ann. d. Phys. 72, 585, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXI. 20 
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wo m die Masse, v die Geschwindigkeit, ¢ die Ladung und V die Potential- 
differenz bedeuten. Unter Einwirkung des Magnetfeldes von der Staérke 1 
kriimmt sich die Bahn des sich bewegenden Teilchens; die Zentrifugal- 
kraft halt dann der ablenkenden Kraft des Magnetfeldes das Gleichgewicht, 
und es ist daher 


; mov 
Hev = —- 
r 
Aus diesen beiden Formeln ergibt sich 
e 2V 
m rH? 


In dieser Formel mu bei unseren Versuchen die an den Heizdraht an- 
gelegte Spannung V bei der Rechnung um etwa 1 Volt erhéht werden, 
da, wie Gossmann?) nachgewiesen hat, die Emission der positiven 
Ladungen bei ungefaéhr — 1 Volt beginnt. 

Es wurden folgende Substanzen untersucht: Cadmiumjodid, Cadmium- 
nitrat, Cadmiumchlorid, Zinkchlorid, Kupferjodid, Bleibromid, Natrium- 
nitrat und Calciumfluorid. Die Beobachtungsreihen mit den Nitraten 
scheiterten, weil diese Substanzen sich zu stark zersetzten und daher 
keine geniigend lange anhaltenden kon- 
as stanten Ausschliige erhalten wurden. 
Simtlche Versuche fanden im Hoch- 
vakuum statt. Bei weitem die meisten 
Versuche wurden mit CdJ, ausgefiihrt, 
da dieses Salz sich leicht rein dar- 
stellen la8t und sich, wie G.C.Schmidt 
und R. Walter”) bewiesen, nicht zer- 
setzt. Bei anderen Substanzen waren 
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bei den verhiltnismiSig niedrigen an- 


gewandten Temperaturen die Stréme 
Armpere 

sae e zu schwach, um genaue Resultate zu 

mi liefern, z. B. bei BaCl,. Héhere Tem- 

peraturen anzuwenden, hatte ich Bedenken, da dann leicht das Metall 
Elektronen abgibt. 

Die Fig. 8 gibt einen Versuch mit CdJ, wieder. Hier liegt das 

Maximum bei der Sonde II etwas héher als bei Sonde I, was sich leicht 


daraus erklart, daf Teile des Strahls etwas diffus waren, die spater durch 


1) Gossmann, l. ¢. 
2) G. C. Schmidt und R. Walter, 1. c., 8.573. 
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das magnetische Feld fester zusammengehalten wurden. Gewdéhnlich 
war der maximale Strom an Sonde II kleiner als an I. 

Die ersten Messungen wurden mit einer Spannung von 2 Volt aus- 
gefiihrt; hierzu muBte bei der Berechnung aus den oben angefiihrten 
Griinden noch 1 Volt hinzugefiigt werden. Unter Zugrundelegung dieses 


Wertes erhielt ich 
(elm)caj, == 176,3. 


Da, wie bekannt, ftir ein elektrolytisches Wasserstoffion 


(e/m)y = 9,5 . 10° 
ist, so folgt 
m 
ede BAS 
mar 


Das Atomgewicht des Cadmiums ist 112,4; da es zweiwertig ist, so 
kommt das Aquivalentgewicht 56,2 dem eben gefundenen Wert 54 sehr 
nahe. Die von dem CdJ, ausgehenden positiven Strahlen be- 
stehen somit aus Cd-lonen. 

Da die Einfiihrung des Wertes von 1 Volt fiir die Erstenergie nicht 
ganz sicher ist — bei héheren Temperaturen sind gréfere Spannungen 
nodtig, um den positiven Strom zu unterdriicken —, wurden noch Versuche 
mit 4 und 8 Volt Spannungen ausgefiihrt. Bei der Berechnung wurde 
dann wieder 1 Volt hinzuaddiert. Es ergaben sich 


(e/M)caJo — GRGe 
m ba 
oe 3, 
May 
und 


Die Mittelwerte sind 
(e/m)caJs — 168, 

ue 56,6. 

My 
Die letzte Zahl stimmt mit der berechneten 56,2 sehr gut tiberein. 

Die nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die MeSresultate. 

Sie enthilt in der ersten Kolumne das angewandte Salz, unter V steht 
die angewandte Spannung. 


20% 


a 
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Tabelle 1. 


1 RR SS 


Substanz V elm a Mittel pots a 
CdJy 2. 176,3 54] | 
3 4 165,7 57,3 56,6 56,2 | 
cae 8 f° 168 56,6 || | 
CdCl, 2 166,4 gah ial 56,2 | 
Cad; 2 305 Sto] 
Nea 8 291 307 ame ae ee | 
ZnCl 2 293. 74 32,4 : ee: | 
a 2 293 30.4 | oa Be | 
PbBry 2 7,6 108.4 | 1084 | 103,6 
CaFl, A al 2 463,6 | 20,5 | 20,5. «| Boles 


Aus diesen Messungen geht hervor, da8B die angetiihrten Salze| 
positive Atomstrahlen aussenden. 

Eine zusammenfassende Darstellung der Emission von _positiven | 
Ladungen durch Salze soll demniachst erscheinen. | 
Zusammentassung: Es wird e/m fiir eine Reihe von Salzen, welche 
bei medriger Temperatur positive Ladungen aussenden, gemessen und ! 
nachgewiesen, daB diese Salze positive, leicht ablenkbare Atomstrahlen 
emittieren. . 


Minster i. W., Physikal. Institut, 10. Juni 1924. 
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Uber eine 

Abanderung der formalen Regeln der Quantentheorie 
beim Problem der anomalen Zeemaneffekte. 
Von W. Heisenberg in Gottingen. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 13. Juni 1924.) 

In der Arbeit wird der Versuch gemacht, durch eine einfache Erweiterung der 
quantentheoretischen Regeln zu einer formalen Beschreibung eines Teiles derjenigen 
Erscheinungen zu gelangen, die bei der Kopplung mehrerer Elektronen auftreten. 
Insbesondere wird gezeigt, daf die Widerspriiche gegen das Aufbauprinzip hin- 
sichtlich der statistischen Gewichte, sowie die ,Permanenzgesetze“ der Zeeman- 
effekte sich kaum anders deuten lassen, als durch die Annahme, daf die Kopp- 
lungsenergie nicht durch eine, sondern durch ein Paar von Quantenzahlen 

definiert ist. 

Einleitung. Seitdem das empirische Material’) bei den anomalen 
Zeemaneftekten durch Landé?) entsprechend den bisherigen quanten- 
theoretischen Prinzipien systematisch geordnet und in Formeln gebracht 
wurde, stellte es sich immer klarer heraus, da$ eine Erklarung der Er- 
scheinungen des anomalen Zeemanetffekts tiefgreifende Anderungen in 
unseren quantentheoretischen Vorstellungen mit sich bringen miisse ey. 
Besonders eindrucksvoll zeigt sich dies im Versagen des Aufbauprinzips 
hinsichtlich der statistischen Gewichte von Atomrest und Elektron *). 

Obwohl wir von einer wirklichen Aufklarung der beim Zeemanetiekt 
auftretenden grundsitzlichen Schwierigkeiten weit entfernt sind, scheint 
es doch, als ob sich ein ausgesprochener Fortschritt in formaler Hinsicht 
erzielen liebe, wenn man die Regeln der Quantentheorie in einfacher 
Weise abiandert. Wir wollen zeigen, dai wir durch eine solche Ab- 
anderung zu einer Beschreibung nicht nur des Aufbauprinzips, sondern 
auch der Landéschen g-Werte, sowie der fiir die anomalen Zeeman- 
effekte so charakteristischen Permanenzgesetze °) gelangen kénnen °). 


1) E. Back, Ann. d. Phys. 70, 333, 1923; ZS. £. Phys. 15, 206, 1923. 

2) A.Landé, ZS. f. Phys. 5, 231, 192]; Phys. ZS, 225 417) 19215 2S. 5 
Phys. 7, 398, 1921; 11, 353, 1922; 15, 189, 1923 (im folgenden als Landé I 
zitiert); 16, 391, 1923; 17, 292, 1923; 19, 112, 1923 (im folgenden als Landé II 
zitiert). 

3) A. Landé, Phys. ZS. 24, 441, 1923. 

4) N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923. 

5) W. Pauli, ZS. £. Phys. 16, 155, 1923; Landé Il und W. Heisenberg, 
Wisi. Phys. 8, 273, 1922: 

6) Ich méchte nicht versiumen, an dieser Stelle Herrn Prof. Bohr fiir die 
vielfache Férderung, die ich aus seinen Ratschligen erfahren habe, den herzlichsten 
Dank auszusprechen. 
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§ 1. Formulierung des neuen Quantenprinzips. Zu der in 
Rede stehenden Erweiterung der Quantenregeln wird man unmittelbar 
durch eine Betrachtung der Landéschen g-Formel’) gefiihrt. Wir be- 
nutzen die Bezeichnungen und Numerierungen von Landé: R = Impuls 
des Atomrests, A == Impuls des auBeren Elektrons, J == Gesamtimpuls 
CP a ee 

G5) 3) 


des Atoms. Dann ist 


g=1+ 


(1) 


Nach dem Aufbauprinzip ist ferner zu erwarten, da sich der Wert J 
als Impuls des Atomrests im Atom mit niachsthéherer Elektronenzahl 
wiederfindet. Es zeigt sich aber, da8 sich im Spektrum des nachsten 
Atoms zwei Multiplettsysteme mit dem R-Impuls J + 3 und J — § finden. 
So kommt man fast zwangliufig dazu, eimem Wert der Kopplungsenergie 
nicht die Impulsquantenzahl J, sondern die beiden Zahlen (J + 3, J—4 
zuzuordnen, denn sowohl in der g-Formel, wie in den #&-lmpulsen des 
nichsthéheren Elements tritt statt J immer das Paar (J + 3, J — ) auf. 
Indem wir alle Betrachtungen iiber den physikalischen Sinn des folgenden 
Formalismus auf spiiter verschieben, schreiben wir die neue Quanten- 
regel hin: 

Ein bestimmter Wert der von der Kopplung zwischen Elektron und 
Atomrest herriihrenden Energie ist nicht, wie bisher angenommen, mit 
einem Wert J der Gesamtimpulsquantenzahl, sondern mit zwei solchen 
Werten (J +4, J—Z in unserer Numerierung) verkniipft. Er wird 
berechnet, indem man in der Formel (wir definieren eine Integralinvariante 
Fals F = | 1aJ) OF ) 

Say (2) 
den Differentialquotienten der rechten Seite durch die Differenz 
IF — FUJ+3)—FU— ersetzt. Die so erhaltene “Energie der 
quantenmechanischen Kopplung (sie heiBe H,,, im Gegensatz zu H;,)) 
geniigt also der Gleichung 


+3 
Hy, = FU +)—FPU—) = 4F = | Ha. (3) 
1 


2 
Um die formale Analogie dieser Regel zur Frequenzbedingung her- 


vorzuheben, schreiben wir die letztere hier an: 


Vg, = 4H = J reddy. (4) 


1) Landé I. 


i 


ine 4 ete 


CI Se ee ee eee. ae 
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Aus der Form (3) der neuen Quantenregel erkennt man einerseits, 
daS im Grenzfall hoher Quantenzahlen H,,, und Hj; genihert gleich 
werden, andererseits sieht man, da H,, formal einfach durch Mittelung 
von H;,, erhalten werden kann. 

Wir wollen jetzt zeigen, da wir auf Grund des von Landé’) und 
Pauli?) behandelten Ersatzmodells zu den richtigen g-Werten und dem 
Permanenzgesetz gelangen. 

$2. Das Ersatzmodell. Im folgenden bedeute & den Impuls 
des auBeren Elektrons, * den des Atomrests, m die Komponente des 
Gesamtimpulses in der Feldrichtung (auBeres Feld = H), p, und p; die 
Komponenten von r bzw. & in der Feldrichtung, j den Gesamtimpuls, 
Pr Pr Ww de zu p,, De und j gehérigen Winkel. Es bedeuten also gp, 
und g; die Azimute von r und k um die Feldrichtung, ~ den Winkel 
zwischen der (r-k-j)-Ebene und der (j 1)-Ebene. Mit Pauli (1. c.) nehmen 
wir fiir unser Modell an, da8 der Atomrest doppelten Magnetismus besitze. 
Die grofen Buchstaben R, K, J gebrauchen wir fiir die zu r, k und j 
gehérigen Quantenzahlen. Die Stirke des iuBeren Magnetfeldes werde 
durch die Larmorfrequenz o charakterisiert. Bei allen Impulsen lassen 
wir der Einfachheit halber einen Faktor h/2a weg, damit sie von der 
Dimension einer reinen Zahl werden. 

Das durch das Ersatzmodell gegebene mechanische Problem ist be- 
reits ausitihrlich von Pauli (1. c.) behandelt worden. Wir wiederholen 
im folgenden nur die fiir uns wichtigen Einzelheiten der Rechnung. 

Zur mathematischen Behandlung kann man zwei Sorten von Variabeln 


benutzen: 
I. r, k, m, j und w 

oder Il. rv, k, m, py und (px — @r) 

bzw. ry, k, m, py und (Py — Wx): 


In beiden Fallen haben wir ein Problem von einem Freiheitsgrad 
mit den konjugierten Variabeln I. jy und yp oder If. p, und (mp — gr) 
bzw. p, und (g,— gz). Die Variabelnreihe I. ist dem Falle eimes 
schwachen auBeren Feldes, die Reihe II. dem Falle mittlerer und starker 
Felder mehr angemessen. 

Die Gesamtenergie des Atoms im duferen Felde setzt sich aus 
drei Teilen zusammen: der Wirkung von H aut das auBere Elektron 
k.cos(kH)o.h, aut den Atomrest 2.r.cos(rH)o.h und der Wechsel- 
wirkung zwischen Elektron und Atomrest. Die letztere Wechselwirkung 


1) Landé II. 
2) W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 20, 371, 1924, im folgenden als Pauli, 1. c. zitiert. 
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mus bekanntlich angenihert dem Kosinus zwischen r und k proportional 
gesetzt werden, wenn man die richtigen sogenannten _ , Intervallpro- 
portionen“ 1) erhalten will. Wir werden jedoch diese Annahme zunachst 
noch nicht machen, um zu zeigen, da die g-Werte, sowie das Permanenz- 
gesetz, von dieser Annahme unabhangig sind. 

Die Hamiltonsche Funktion H des zugrundegelegten Modells lautet 
also in den Variabeln [: 


Ss aenuy (n(ot + = ft) 


h 297 2a? 
mee ; = | (@ —i? = z 
[(k oe ial fhe Ae 
tga VG) Ea SiC — tee 
Es ist niimlich 
; PptPe—r toll , r2 — 2 
cos (kj) = yy ae cos (rj) = ro 
HN m 


Ccos(hir) ==. , cos (7H) = — und 
J 


2kr 
cos (k H) = cos (j H) cos (j k) — sin (j H) sin (jk) cos w 
cos (rH) = cos(j H) cos (jr) — sin (j #) sin (jr) cos w 
In den Variabeln IT wird 


60s (7H \i= fr, Cos (7d t= 


2 


also 

1 B02 eae 

£6 >( Pr P Vr Pr Vk Pi: 

—H =(2, sao (02 . Ss — Qj 

oe Satan AC ky er peg 1) 
i Drm — pr , Vr — p2 Vi? — (m— p,)? . 
= (p, + m)oh + r( : LE + ae E cos x); (6) 
wobel 4 = , — gx zu p, kanonisch konjugiert ist. 


Fiithren wir jetzt die Phasenintegrale ein: 


1 : len 
3a P idy = J, Ba? badge iPa 


so ergibt sich zuniichst durch einfache stérungstheoretische Betrachtungen”) 
aus (5) fiir » < f (schwaches Magnetfeld) : 


= (2-22 a ee 


R 
KR OME [ton + 0... (7) 


1) Vgl. Landé I und W. Heisenberg, l.c. 
*) Siehe z. B. N. Bohr, On the Quantum theory of Line-spectra, part II. 


cos (rk) = cos (rH) cos (kH) + sin (rH) sin (k H) cos (p, — gy); 


an ee ane ae ee 


we 


a 


i . . a oe a a eS aed”: eo 
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und aus (6) fiir o > f (starkes Magnettfeld): 
H=(P,+M)o-h 


P,M—P,  \@—P)[K— ft — Pp , 
ak LES 7 ©) 


1 i = 
+55 |an-t(G K ROK aay 
0 


Die beiden Phasenintegrale J und P, sind naturgema8 zur Festlegung 


22 


der stationiren Zustande vollig gleichwertig, nach allgemeinen mechanischen 
Sitzen kénnen sie sich nur um ganzzahlige Vielfache von M, R und K 
unterscheiden. 

Auf die Frage der Zuordnung der einzelnen Werte J zu denen yon 
P, wollen wir hier nicht eingehen, da diese Frage eben den Gegenstand 
der oben zitierten Arbeit von Pauli bildet. 

Um das Rechenschema von § 1, Gleichung (3) anzuwenden, bilden wir 
jetzt die Funktion 


F= |HaJ bzw. = id Ee 
Es wird fiir » < f nach (7) 


s fs a K2 — R? J? + K*?— R? 
sal Loh, (9 
e |r 2K.R jar (7+ QT ) aron, @) 


und nach (8) fir » > f 


IRs 
F= (are, ul =| o.h 


22 
1 /P,M—P, . ¥(R2—P})[K?*—(M—P,)] 
pageee u a osy})- (10 
+52 |ee-| aur (G a — cosy) (10) 
0 


Wird speziell die Wechselwirkung zwischen Elektron und Atomrest pro- 
portional mit dem Kosinus zwischen R und K angesetzt, so vereinfachen 
sich die Formeln (9) und (10): 
J? Kh? J? — K* — PR? 
( 2KR ) = eee nese 


ine 


fir» < @: 


ae BI (KAS?) 


J? 4 K?— FB 
= res, Mo.h (11 
F= Sue abt 4 aT ) o.h (11) 
und fiir » > @: 
2 
mf P2 (1-5 P,) 
6 Ey eT 12 
P= (mp, + x )e-h 4 SEE Oh (12) 


‘ 
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§ 8. Quantentheoretische Deutung nach § 1 und Vergleich 
mit den empirischen Formeln. Ein Vergleich von (1) und (7) lehrt, 
daB wir nach Formel (3) zu den richtigen g-Werten kommen, wenn wir 


fiir K, R, M die Landésche Numerierung beibehalten — also 
és Le ee eas 
T= a aon 
Tin .$-,0)-, d-, 0-... Lermn, 
1 Zee 4 
2 ene oe 


fiir Singlett-, Dublett-, Triplett-, Quartett-... Systeme. Der Quantenzahl J 
aber miissen wir statt des Landéschen Wertes J, die zwei Werte 


1 1 : 
Jo+ Oe Jy— z zuschreiben. 


Z. B. hitten wir im Falle der Dubletts R = 1: 


s-Term Pry, pg-lerm dy, dg-Term 
Ia il 1 1 
K f et ny 
2 2 2 
—— —— EL | 
ui . Res os By EE » ee 
2 2 2 2 2 2 2 2 


Die so entstehende Normierung des J und M hat offenbar groBe formale 
Vorztige vor der bisher notwendigen: Die vektorielle Zusammensetzung 
von AK und #& zu J hetfert bekanntlich die Beziehung: 

|\K—R| = J = |K+ RI. (13) 
In dieser Beziehung muBten bisher die den Gleichheitszeichen ent- 
sprechenden Parallelstellungen ausgeschlossen werden, um zur richtigen 


Anzahl der Niveaus zu gelangen, was entweder durch geeignete Nume- 
1 
rierung von J (so, da8 Jmax = |K + R— 3 | war) oder durch Zusatz- 


verbote erreicht wurde. In der Sommerfeldschen!) Numerierung traten 
diese Schwierigkeiten nicht auf, doch entzieht sich die Sommerfeldsche 
Numerierung, da sie den Impuls des Grundzustandes mit dem der Anregung 
zusammensetzt, in dieser Form der modellmaSigen Deutung. 

Analoge Schwierigkeiten herrschten bei der Normierung von M 
insofern, als die Parallelstellung M —= J in der bisher tiblichen Nume- 


1) A.Sommerfeld, Ann. d. Phys. 78, 32, 1923; Phys. ZS. 24. 360, 1923. 
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rierung ausgeschlossen war. Bei der hier vorgeschlagenen Erweiterung 
der Quantenprinzipien ergibt sich von selbst, dab J simtliche Werte 
KOR Roe Re Ry 
und ebenso M simtliche Werte 
J, J—1,...—JS 
annehmen kann, wie es zundchst zu erwarten war. 

Die Anzahl der méglichen Energieniveaus ist naémlich nach § 1 um 
Eins kleiner als die Anzahl der miglichen J-Werte. Daraus ergibt sich 
dann die richtige Anzahl der Aufspaltungsterme. 

An einem Beispiel soll dieser Sachverhalt klargelegt werden: 

Wir betrachten den p-Term eines Triplettsystems, bei welchem das 
Kosinusgesetz, also Gleichung (11) und (12) gilt. 


3 3 
Hs ist dann A = ct K is Sai <w): 
IOS, M) Agu Ay fir nj) == 0) 
Pen ee 
9 
(J ==) —ohtZMoh 11 
Pi \ 57 oh-+-s = Moh 24 h 
(J a Soh 4 ie He age 
P2 \ o5 hoe ohtsMoh 
(7 ==" i — Sette 5 2 Moh \eon 
Ps\z — 0 epi eln Dae —Pohts > Moh |? a8 
wobei die zugehérigen miglichen M-Werte aus foleendem Schema hervor- 
vorgehen: 
pay M =-—3 —2 —1 Se ee +2 +3 
‘ t ey 3" i) 
ever, eee ae li! 
J=2 M= Eo See a ee 
(vest oe, 
P24 y \ y } 
ly=1 M= Be i meet 
ies. i 
1D y Y 
ly = 0 Wis 0 


Man erkennt hieraus: Wir erhalten drei p-Terme, wie es sein nuB, 
wobei M im oberen bis 2, im zweiten bis 1 und im untersten ,bis 0“ 
laufen kann. Auch das Verhiltnis der Jy ergibt sich bei Annahme des 

, Kosinusgesetzes “ richtig’ zu 2:1. Aus (11) folgt die Landésche Er- 
weiterung des Gesetzes der Interv allproportionen auf beliebige Multipletts 


natiirlich ganz allgemein. 


x 
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Auch im Falle starker Felder weicht die von uns zu wahlende 
Normierung der P, von der bisherigen ab. Es ist auch hier die Parallel- 
stellung R || H erlaubt, P, nimmt die Werte an: 


RR a ee, 


§ 4. Die Permanenzprinizipien. Der Inhalt der sogenannten 
Summationssiitze laBt sich in folgende Behauptung zusammenfassen : 


Jmax 
Die Summe SV Hay ist linear in o und @. 
Tmin 
Wir werden zeigen, da dies unmittelbar aus der Quantenregel von § 1 folgt. 
Nach (2) ist niimlich: 


Tmax Tmax Tmax 1 
Se =e eee =| {[HadTdw. (14) 

Jmin Tmin Tmin 9 
err : aves By ‘ a y 
Hierin sei w die zu J konjugierten Winkelvariablen. Wird ferner w= ae 
I 
gesetzt, so ist nach allgemeinen mechanischen Gesetzen dJ dw = djdwy. 


Aus diesem Grunde la8t sich das Integral (14) verwandeln in ein Integral 
in der j, w,-Ebene, erstreckt tiber das dem Rechteck: Jax >J—Jmin, 
1 >w = 0 entsprechende Gebiet'). Wir miissen also untersuchen, auf 
welches Gebiet in der j, w)-Ebene sich das genannte Rechteck abbildet. 
Die besonderen Grenzen dieses Rechtecks verursachen, und das ist der 
wesentliche Punkt des zu fiihrenden Beweises, da8 sich das Gebiet:: 
Imax =< J = Inin, 1 we 0 genau wieder aul das Rechteer 


Imax = J = Jmin, 1 = w = O abbildet. Aus (5) folet mamlich) dap 


J = Jmax == const und j = jmin = const Lisungen der Bewegungs- 
gleichungen sind, da fir 7 = jmex = h 7 und j = join = |b —7 | bzw. 
= |m| der Faktor von cos wy in (5) verschwindet, so dab 

dj OH 

dt Ow 
wird. Also bilden sich die Grenzen J — Jy, und J = J,;, auf die 
Geraden j = jmax und j = jmin ab. Dab sich aber dann auch das ganze 


Rechteck Jnax = J > JInin, 1 Sw LO aut das ganze Rechteck 
Jmax 2 J = Jmin,s 1 > wy, = O abbildet, folet einfach daraus, da fiir 
beliebige Felder jeder Punkt des letzteren Rechtecks einen reellen Wert 


1) Diese Bemerkung verdanke ich Herrn Prof. Born, dem ich hierfiir, sowie 
fir viele andere wertvolle Ratschlige zu grofem Dank verpflichtet bin. 


| PS), ee 
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der Energie, also auch eine mégliche Bewegung hetert. Wir haben aus 


(5) und (14) 


Imax Tmax 1 Jmax 1 
Saas = | Hird Ide =| | Hed dw, 
J min Jmin 9 Jmin 9 
Jmax ms . : Jmax mn ‘ : 
= moh |ai(1 4 ul a g ) Sehr lea ) (15) 
Jmin Jmin 


Die Summe (14) ist tatsichlich linear in o und o. Der Grund der 
Summationssatze ist nicht, wie vom Verfasser friiher 1. c. angenommen, 
physikalischer, sondern mathematischer Natur. Und zwar beruht er 
wesentlich auf dem Umstand, daB die Grenzwerte von J baw. M oder P, 
den ,Parallelstellungen* entsprechen. Dies zeigt besonders deutlich, 
da® ein kiinstliches AusschlieBen der Parallelstellungen der physikalischen 
Natur des Problems widersprechen wiirde. 

Mit dem Beweis der Summationssatze sind wir im vorhergehenden 
zu einer formal sehr einfachen und vollstéindigen Beschreibung derjenigen 
anomalen Zeemanefiekte gekommen, die bei schwachen Feldern durch die 
Landéschen Formeln charakterisiert sind. Ein empirischer Fortschritt 
ist nur insofern erzielt worden, als es auf Grund von (3), (6) und (10) 
miglich ist, auch fiir mittlere Magnetfelder die Linienaufspaltungen aus- 
zurechnen. 

§5. Die physikalische Bedeutung des Formalismus von 
§ 1. So sehr die Regel von § 1 in formaler Beziehung das Problem der 
Zeemanetiekte vereinfacht, so ungewiB scheint ihre physikalische Deutung. 
DaS nach § 1 ein Wert der Kopplungsenergie mit zwei Quantenzahlen J, 
und eine Quantenzahl J in gewisser Weise formal mit zwei Werten der 
Kopplungsenergie verkniiptt ist, scheint zunachst ein Zug der Theorie, 
der den bisherigen Vorstellungen besonders fremdartig gegeniibersteht. 
Aber vielleicht kann die formale Analogie von (3) zur Frequenzbedingung 
doch spiter einen physikalischen Gesichtspunkt zur Deutung von § | 
insofern liefern, als ja das Problem der Kopplung zwischen Elektronen 
mit der Theorie der Strahlung aufs engste zusammenhingt und wir also 
darauf gefabt sein miissen, auch bei der Kopplung auf Wirkungen zu 
stoBen, die mit der Méglichkeit eines Ubergangs von einem stationiren 
Zustand zum anderen verkniipft sind. Umgekehrt kann aber die Regel 
von § 1, die in ihrer jetzigen Form durchaus den Problemen des anomalen 


Zeemaneffekts angepaft scheint, vielleicht die Richtung angeben, in 
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welcher allgemein die Abanderung der bisherigen Mechanik und die 
Schaffung eimer Quantenmechanik der Systeme mit mehreren Elektronen 
zu suchen ist. 

Der provisorische Charakter der vorhergehenden Rechnungen geht 
besonders deutlich daraus hervor, dafS wir ein von der gewohnlichen 
Mechanik abweichendes Ersatzmbodell benutzen muften. In einer end- 
giiltigen Theorie der Zeemaneffekte miiBten die unmechanischen Eigen- 
schaften unseres Ersatzmodells ebenso, wie etwa die g-Formel in § 3, als 
Ausflu8 der Quantenmechanik erscheinen, die durch die Erhaltung der 
Stabilitaét auch bei Kopplung von Elektronen gefordert wird. Zum Er- 
reichen dieses Ziels ist noch kem Schritt getan. Aber man kann ver- 
muten, daf die grundsitzlichen Schwierigkeiten, die der Deutung der 
halben Quantenzahlen, der relativistischen Dublettformel und des doppelten 
Magnetismus entgegenstehen, aus der gleichen Wurzel stammen, wie die 
durch die g-Formel nach § 1 versuchte Abinderung der Quantenmechanik. 

Hierfiir sind deutliche Anzeichen vorhanden: Z. B. wird die Ganz- 
zahhgkeit der Aufspaltung beim Paschen-Backeffekt (bei ganzzahligem J) 
dadurch formal hervorgebracht, daB auf die halbzahigen Werte von P, 
das Schema von § 1 angewendet wird. Die theoretisch so unbefriedigende 
Halbzahligkeit von A ferner erhalt eine neue Beleuchtung durch die von 
Landé*) untersuchte Tatsache, daS etwa die Niveaus p, und p,, die ihrem 
ganzen magnetischen Verhalten nach mit AK — 2 zu normieren sind, auch 
im Sichtbaren (wie im Réntgengebiet) ein relativistisches Dublett zu 
bilden scheinen, das den Werten A — 2 und 1 entspricht. 

Fiir den doppelten Magnetismus scheint es bemerkenswert, da8 nach 
§ 3 die Anlagerung eines Elektrons mit A = } den Magnetismusfaktor 2 
nicht andert. Denn alle s-Terme besitzen wieder, wie der Atomrest, 
den g-Wert 2. 

Die physikalische Deutung der Regel von § 1 spielt auch eine 
wesentliche Rolle bei der Betrachtung des Aufbauprinzips. Eine exakte 
Begriindung des merkwiirdigen Verhaltens der statistischen Gewichte (vgl. 
Einl.) und der Einstellungsméglichkeiten bei der Kopplung mu8 dadurch 
gegeben werden, daB die Regel von § 1 auf Systeme mit mehreren 
Elektronen sinngema8 erweitert und dann die Anzahl der Einstellungs- 
méglichkeiten untersucht wird. Dies soll fiir starke Magnetfelder in § 6 
versucht werden. Zuniichst kénnen wir trotzdem ein Schema anschreiben, 
das rein formal zeigt, wie das Aufbauprinzip in naturgemiSem Zusammen- 


1) A. Landé, l.c., ZS. f. Phys. 16, 391, 1923 und Naturw. 12, 332, 1924. 
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hang steht mit der Regel von § 1. Obwohl wir auch hier auf eime 
physikalische Deutung zunichst verzichten miissen, so zeigt das folgende 
Schema doch, wie die Regel von $1 fast zwanglaufig zu denjenigen 
Aufbaugesetzen fiihrt, die kiirzlich Landé und der Vertasser in dieser 
Zeitschrift angegeben haben. 


F 135 yal Be. 
Dublett Dublett 
(os (438 rT +, esol 5 3 1 
P\ik==>)° 2 2 z\(K=5)" 2 2 2 
s-Term | py-Term | py-Term 
| (Ly) | Cy) 
Aes: 1 
iD, 2 
2 5 3 i 
ge Singlett | R=9f5 = ee 
fe re) ea 0| 2 Ss 
es 7 | Quintett Tripl.Tripl. Singlett 
Pera S-Term — — —-— 
Zu Ly, Zu Lo 
1g = 1 1 
ee Dublett Dublett 


Der _, Verzweigungssatz“, von dem in der oben angefiihrten Arbeit 
die Rede war, ist direkt aquivalent mit der Regel von $ 1. Aber eine 
eigentliche Begriindung dieses Autbauprinzips, die zugleich das Ver- 
halten der statistischen Gewichte direkt als Wirkung der Quanten- 
mechanik deutet, ist nur méglich durch Betrachtung von Systemen mit 
mehreren duSeren Elektronen. 

$6. Mehrere dufere Elektronen. Eine sinngemiSe Erweite- 
rung des Prinzips § 1 auf den Fall mehrerer Elektronen ist uns bis jetzt 
nur in dem einfachsten Falle sehr grofer Magnetfelder, d.h. also sehr 
schwacher Kopplung gelungen. In § 2 haben wir bei schwacher Kopp- 
lung das Atom beschrieben durch die GréBen r, k, m, und py, wobei px 
die Projektion von k auf H bedeutet. Beim Vorhandensein mehrerer 


auferer Elektronen beschreiben wir es naturgemaf durch die Gréfen: 

, Ky, My ++ Kn, ™ und Py, Pky +> Pityi 
hierin sollen h,, ky..- kn die Drehimpulse der Elektronen, Px, +--+ Pky 
deren Projektionen aut H bedeuten. Die quantentheoretische Energie Hoy 
entsteht jetzt. — wie friiher durch Mittlung tiber p, — durch , gleich- 
zeitige* Mittlung tiber Py, Pry --- P,,,: ,Gleichzeitig* soll hier be- 
deuten, daf wir im P,,, -- 54h. - Raum Pe tel iiber eine Gerade, die 
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von einem Punkt etwa mit den Koordinaten Pj, Pp, ..- Pe zu einem 
anderen, z. B. Pp--+ 1, Pi-+1... Pe +1 gezogen ist, da8 wir also 
iiber irgend eine Raumdiagonale der n-dimensionalen Wiirfel P,, ... Py, 
PAV Pict Pps oe Pag Ly a ee nee 

Es ist leicht zu zeigen, daS man durch diese Erweiterung des 
Prinzips von § 1 nicht nur zu der vom Aufbauprinzip geforderten rich- 
tigen Anzahl der Terme, sondern auch zur richtigen Aufspaltung der 
Terme bei starken Magnetfeldern kommt. Nehmen wir als Beispiel etwa 
den Fall, bei welchem aus einem Atom mit Quartett-s-Term als Grund- 
zustand durch Anlagerung eines Elektrons ein Atom mit Quintett- und 
Triplettsystem entsteht, und betrachten wir die d-Terme dieser Systeme. 
Wir haben einen Atomrumpf mit R — 2 und zwei duSere Elektronen 
K, = }, K, = 3. Die klassische Energie bei hohen Feldern ist nach (6) 


(f = 0) gegeben durch 

Hy, == (2M — Py — Py) 0-h: (16) 
Die quantentheoretische Energie wird also: 

Hew = (2M P= Poe (17) 


Zeichnen wir uns in der Py, P,,-Ebene die Grenzen des in Betracht 
kommenden Gebietes auf: P;,, muB zwischen +} und — legen, P,, 


zwischen + $ und — 2, auSerdem bestehen wegen R = 2 fiir ein be- 
stimmtes M die Grenzen P,, + Py, = M+ 2 und Py, + P,, = M— 2: 
In Fig. 1 sind die vorkommenden Grenzen fiir 17 = 1‘gezeichnet. Die 


im Gebiet méglichen Diagonalen sind in der Figur stark ausgezogen. 
Fiir MZ = 1 erhalten wir also vier Terme des Quintettsystems durch 
Diagonalen, die von links oben nach rechts unten laufen, dargestellt. 
Die ihnen entsprechenden Autspaltungen sind nach (17): 

1 


Pa eae — oF 2, ik. O. 
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Ferner haben wir drei Terme des Triplettsystems, dargestellt durch 
Diagonalen, die von rechts oben nach links unten laufen. Ihre Aut- 
spaltungen sind 
1 
an eer — 2, il. 0. 

Fiihren wir die analogen Rechnungen fiir andere Werte von M aus, 
etwa dadurch, da® wir in Fig.1 die schrégen Grenzen parallel um das 
dem neuen Wert von M entsprechende Stiick verschieben, so finden wir: 


AYE S= © i 2 3 4 
1 ee 3 Gey OE Oe a ee Be. als a) a3, 2 5, 4 6 
lal | Wey 5 a 6 1, 0, —1 DlicnO) 3, 2 4 — 


Diese Werte stimmen villig iiberein mit denen, die Pauli (1. c.) fir die 
Aufspaltung bei starken Feldern findet. 


Die Erweiterung des Prinzips $1 auf mehrere Elektronen macht 
also offenbar fiir starke Felder keine Schwierigkeiten. Trotzdem kann 
diese Erweiterung in der hier angefiihrten Form nicht ohne weiteres als 
befriedigend angesehen werden, da sie zunichst keine Erklarung fiir die 
Giiltigkeit der Summationsprinzipien und fiir die Autspaltungen bei 
kleinen Feldern liefert. Es scheint aber sehr natiirlich, da eine Aut- 
klarung dieser letztgenannten Punkte nur in engem Zusammenhang mit 
einer Liésung der iibrigen grundsatzlchen Schwierigkeiten der anomalen 
Zeemaneftekte zu suchen ist, und da8 hierbei auch die physikalische Deu- 
tung von § 1 eine wesentliche Rolle spielt. Wir haben die obige Er- 
weiterung des Prinzips § 1 auseinandergesetzt, um zu zeigen, in welcher 
Weise das Aufbauprinzip in direktem Zusammenhang mit der Zuordnung 
yon zwei Quantenzahlen zu einer Kopplungsenergie steht, und um 
auBerdem einen Formalismus anzugeben, der gestattet — was empirisch 
von Bedeutung sein diirfte —, fiir alle Arten von Multipletts die Auf- 
spaltung bei starken Feldern zu berechnen. Hinsichtlich des Aufbau- 
prinzips kommen wir so auch wieder gerade zu denjenigen Klassen von 
Multipletts, die von Landé und dem Verfasser kiirzlich behandelt wurden. 

§7. Neonspektrum. Als direkte Anwendung der im letzten 
Abschnitt gegebenen Gesichtspunkte kann man das von Paschen’) ana- 
lysierte und von Landé’) theoretisch geordnete Neonspektrum ansehen. 
Der Atomrest des angeregten Neons besitzt die Zustinde L, und L,°*), 


1) Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919; 63, 201, 1920. 
2) Landé, l.c., ZS. f. Phys. 17, 292, 1923: 
3) Grotrian, 78. f. Phys. 8, 116, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. PL 
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die nach Landé!) mit p, und p, zu identifizieren sind. Das Autbau- 


prinzip liefert also folgendes Schema: 


il 3 5 
J Atomrest = iGy ) 2 
ee utiilitnemstasntentionanmsnsmetl 

L, Ly 


¢ 


Multiplettklasse des Atoms: Singlett-Triplett Triplett-Quintett 

Alle durch dies Schema angedeuteten Terme und ihre Aufspaltungen fiir | 

starke Felder werden durch die Erweiterung des Prinzips von § 1 wieder- | 
gegeben. 

Besonders einfach gestalten sich die Verhiltnisse bei den s-Termen 

von Neon. Fir die Zeemaneffekte ist es namlich offenbar gleich- 


giiltig, ob sich das Elektron mit k = # innen befindet und das mit 
k == 3 auBen oder umgekehrt. Die s-Terme des Neons entsprechen also 


genau den p-Termen eines Erdalkalis, da bei den letzteren das innere 
Elektron & —= 4 und das déuBere k = $ besitzt. Wir miissen daher an- 
nehmen, daf nicht nur fiir starke, sondern auch fiir schwache Felder die 
vier s-Terme des Neons magnetisch sich genau wie die vier p-Terme 
etwa von Mg verhalten, daf sie also z.B. dieselben g-Werte besitzen. 
Dies ist tatsiichlich auch beobachtet. Hinsichtlich der Intervallpropor- 
tionen miissen aber Mg (p-Terme) und Ne (s-Terme) sich verschieden 
verhalten, da die Kopplungsverhiltnisse durchaus andere sind. Stellen 
wir schematisch zum Vergleich die s-Terme von Ne und die p-Terme 


von Mg untereinander: 


Ly Ly 
—__eooo Se —— 
Termsystem Quintett Triplett Triplett Singlett 
Term 5 S85 84 So 83 
N 
igs DPMS ha 8 a6 S ~ S 1 + 
ad ee 2 1 il 0 
Termsystem Triplett Singlett 
TT 
Term . Se Pi Po P3 P 
Mg 3 3 0 
| aes 5 5 3 1 
Me 2 1 0 1 


Auch bei den héheren (p-, d-...) Termen von Ne ist von einer 
wirklichen Trennung in Quintett-Triplett- und Triplett-Singlettsystem, | 


1) Landé, l.c., ZS. f. Phys. 16, 391, 1923. 
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wie sie etwa bei Mg oder bei Cr, Mn, Fe auttritt, nicht die Rede; die 
obige Einteilung gibt nur das Schema der J-Werte in einfacher Weise 
wieder. Dieses Verhalten entspricht ganz dem, was theoretisch an sich 
immer erwartet werden mu8. Die Giiltigkeit des ,Kosinusgesetzes* ist 
eine fiir die ,Multipletts erster Stufe“ (inneres Elektron in einer s-Bahn) 
charakteristische Ausnahme, deren Begriindung bis jetzt noch aussteht. 
Einen méglichen Anhaltspunkt fiir das scheinbare Verschwinden der 
Wechselwirkung, die in erster Linie aus grofen Quadrupolgliedern be- 
stehen miiBte, kénnen wir aber vielleicht aus dem Prinzip § 1 und § 6 
entnehmen. Wird von zwei duBeren Elektronen das innere in einer 


1 : 
s-Bahn k, = x angelagert, so sagt das Mittlungsschema von § 6 aus, 


da8 der Vektor k, tiber samtliche ihm zur Verfiigung stehenden Lagen 
p= cos (k, 7) = -- 1 gemittelt wird. Dies hat zur Folge, da8 hin- 
sichtlich seiner Wechselwirkung mit dem duferen Elektron das innere 
Elektron wie ein kugelsymmetrisches Potential wirkt. Man kann 
an dem Mittlungsschema von Fig. 1 leicht zeigen, dai dieses kugel- 
symmetrische Ersatzpotential fir gleiche Diagonalenrichtungen das 
gleiche ist, daB sich also die grofe Wechselwirkung zwischen auBerem 
und innerem Elektron nur in der starken Verschiedenheit der Term- 
gréBe von Triplett- und Quintettsystem zeigt, und daf die kleine Aut- 
spaltungsweite im einzelnen Multiplettsystem von der Wegmittlung der 
Wechselwirkung herriihrt. 

Liuft das innere Elektron nicht in einer s-Bahn, so kénnen wir 
das Kosinusgesetz nicht mehr erwarten, wir miissen annehmen, dafi alle 
Terme in Abstinden derselben GréSenordnung durcheinanderliegen. 
Wir konnen dann auch keineswegs fordern, daS die g-Werte rational 
und durch die Multiplettstruktur eindeutig bestimmt sind, sondern wir 
werden vermuten, da® in die g-Werte das Kopplungsverhiltnis, etwa 


z. B. fiir p-Terme charakterisiert durch us, eingeht. Daraus wiirde 
F 

folgen, daf auch die Prestonsche Regel, nach der die g-Werte von der 

Hauptquantenzahl unabhingig sind, hier versagt. 

Dies alles gilt schon, wenn man nur die Kopplung zwischen den 
Impulsvektoren, also die Kopplung zwischen den iiber ihre ganze 
Rosettenbahn gemittelten Elektronen betrachtet. Dazu kommt aber 
beim Neon, da8 die Kopplung zwischen den Elektronen offenbar schon 
so groB ist, daB auch die periodischen gegenseitigen Stérungen der Elek- 
tronen nicht zu vernachlassigen sind, wie das Auswahlprinzip (vgl. § 8) 


21+ 


x 
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zeigt. Diese Art von Kopplung wird eventuell schon die Rationalitat 
der g-Werte auch bei den’s-Termen stéren. Allgemein werden wir also 
auch bei den Multipletts erster Stufe annehmen, daf die g-Werte nur 
mit der Genauigkeit rational sind, mit welcher die durch Kopplung 
hervorgerufenen Bahnstérungen zu vernachlassigen sind. 


§ 8. Die Auswahlprinzipien. Durch die Regeln § 1 und § 6 
scheint uns ein formaler Fortschritt auch insofern erzielt, als sich dort 
herausstellt, daS z. B. bei den Erdalkalien Singlett- und Triplettsystem 
beide mit derselben dem Atomrest angehérigen Kopplungsenergie 
verkniipft sind. Dies steht offenbar unmittelbar mit der Tatsache im 
Zusammenhang, daf$ die beiden Multiplettsysteme die gleiche Serien- 
grenze zeigen, und daf Interkombinationslinien zwischen Triplett- und 
Singlettsystem in derselben Stirke auftreten, wie die Linien eines Multi- 
plettsystems. 

Es scheint daher auch begreiflich, daS empirisch einige Tatsachen 
dafiir sprechen [z. B. bei Mn‘) und Fe?)|, daS haufig je zwei Multiplett- 
systeme bevorzugt kombinieren, daS aber Interkombinationen zwischen 
nicht zusammengehorigen Systemen ausfallen. Eine endgiiltige Be- 
antwortung der hier sich darbietenden Fragen kann natiirlich auch erst 
erfolgen, wenn der quantentheoretische Kopplungsmechanismus  ge- 
klart ist. 

Die korrespondenzmibige Berechnung der Intensititen*) wird durch 
die Regeln von § 1 und § 6 nicht beeinfluBt. 


SchluBbemerkungen. Den Inhalt der vorliegenden Arbeit wollen 
wir dahin zusammenfassen, daB es sich als méglich erwiesen hat, durch 
eine einfache Abiinderung der formalen Quantenregeln die Gesetze der 
Multipletts und Zeemaneffekte einfacher und einheitlicher als bisher zu 
beschreiben. Besonders das Permanenzgesetz und die Aufbauregeln 
scheien sich kaum anders deuten zu lassen, als durch die Annahme, 
daS ein Wert der Kopplungsenergie mit zwei Quantenzahlen verkniipft 
ist. Was die physikalische Bedeutung des angegebenen Formalismus 
betrifft, so kann man vermuten, daB die Regel § 1 in Zusammenhang 
steht mit der Tatsache, da8 auch die quantenmechanischen Wechsel- 


LV eE pia ek) Derce 

2) O. Laporte, ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 

8) Vel, AS Landé, I ¢., ZS. f Phys. 6, 231, 1922 (5 5) und A. Sommer- 
feld und W. Heisenberg, ZS. i Phys. 11, 131, 1922: 
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wirkungen zwischen Atomen und Strahlungsfeldern, die ja zu den 
Kopplungswirkungen vollig analog sind, notwendig mit der Méglichkeit 
eines Ubergangs von einem stationiren Zustand zum anderen verkniipft 
sind. In diesem Sinne darf man wohl annehmen, da Formalismen, die 
denen von § 1 und § 6 &hnlich sind, eine iiber die Zeemanetfektprobleme 
hinausgehende allgemeine Rolle in der Quantenmechanik der Kopplungs- 
wirkungen werden spielen kénnen. 


Gottingen, Institut fiir theor. Physik. 


Untersuchung 
iiber das zweite positive Stickstoffspektrum. 
Messungen der Banden 3536, 3755, 3805. 
Von E. Hulthén und G. Johansson in Lund. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1924.) 
Die Untersuchung bildet die Zusammenfassung eines Studiums iiber das zweite 
positive Stickstoffspektrum, wovon eine vorliufige Mitteilung der Schwedischen 
Akademie der Wissenschaften am 27. Februar d. J. vorgelegt wurde. — Es wurden 
eine Reihe von Kombinationen gepriift und der Umrif des Bandensystems gegeben. 
Im letzten Abschnitt wird das Material so zusammengestellt, daf ein direkter Ver- 
gleich mit dem Ausdruck von Kramers und Pauli iiber die Rotationsenergie 
des Molekiils méglich wird. 

1. In einer fritheren Untersuchung!) wurde die Struktur der Banden 
3371 und 3577 auigeklart. Dabei stiitzten wir uns auf Messungen von 
Aufnahmen in fiiniter Ordnung des Rowlandspektrographen des hiesigen 
Instituts und teilweise auch auf eine Untersuchung von P. Zeit iiber 
die Bande 3371. Fast alle Linien (etwa 250 Linien in jeder Bande) 
wurden in acht Serien eingeordnet. Das Wesentliche dabei war, daf es 
uns gelang, die Serien in zwei Zweige einzuordnen, deren Charakter sich 
durch folgendes Emissionsschema darstellen list : 

P(m) = F(n, m—1)—f(m, m) ) 
R(m) = F(n,m + 1) — f(r’, mi, J 
wo » und nw’ die Quantenzahlen der Kernschwingungen und m diejenige 
der Rotation des Molekiils angibt. F und f entsprechen den stationaren 
Zustinden im Molekiil vor und nach dem Emissionsproze8. Wir haben 


(1) 


die von Deslandres gegebene Bezeichnungsweise der Serien beibehalten, 
so daB das sogenannte ,groBe Triplett* mit a, b, cc”, das _, kleine Triplett‘ 
mit o, B, yy” bezeichnet wird. Nach dem obigen Schema bildet das erste 
von diesen Tripletts den positiven Zweig R(m) und das andere einen 
negativen kantenhefernden Zweig P(m). Die Linien der Serien c'c’’ und 
yy" bilden sehr enge Dubletten von etwa konstanter Schwingungs- 
differenz und mit einem eigentiimlichen alternierenden Intensitatsverlaut. 
Simtliche Linien verteilen sich gesetzmiBig in den Serien, und keine 
Stérungen wurden gefunden. Die von P. Zeit als Stérungen bezeichneten 
Linien sowie auch eine anomale Triplettfolge konnten wir mit den Linien 
des sich tiberlagernden Spektrums des Ammoniaks (N + H) bei 3360 
identifizieren. Die Serien wurden paarweise so kombiniert, daS die 


Differenzen Gm — 0m, Vm — Bm usw. in beiden Banden identisch sind. 


1) Arkiv f. mat. o fysik 18, 1924. 
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Dem obigen Schema gem&$ nahmen wir dabei an, da die Banden aus 
demselben Anfangszustande im Molekiil emittiert werden. 

2. Wir wollen jetzt eine Ubersicht vom zweiten positiven Stick- 
stofispektrum als ein Ganzes geben. Das Bandensystem besteht aus 
einer sehr grofen Anzahl von Banden (in Kaysers Handb. d. Spektroskopie 
sind Wellenlingen von 49 Kanten gegeben), deren Kanten nach Des- 
landres sich in fiinf Serien einordnen lassen. Nach der Quantentheorie 
der Kernschwingungen, wie sie von Heurlinger dargelegt wurde, rem 


sich nun die Nullinien der Banden in einem Niveauschema, Fig. 1, dar- 
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Fig. 1. 


stellen, wobei wir zur Tdentifizierung der Banden nur die Wellenlinge 
der ersten Kante in jeder Bandengruppe angegeben haben. Dieses 
Niveauschema ist nun in vieler Hinsicht von Interesse. 

Zuerst sehen wir, daf es hier méglich ist, den absoluten Wert der 
Quantenzahlen » und n’ der Kernschwingungszahlen im erregten bzw. 
normalen Zustande des Molekiils zu bestimmen. Die zentralen Gruppen 
des Systems von 3371 bis zu 5030 enthalten alle je fiinf Banden. Auch 
nach weitgetriebener Uberexponierung der Platten treten keine Banden 
mehr auf, sondern die Gruppen scheinen zu beiden Seiten im Spektrum 
scharf abgegrenzt zu sein. Von der Gruppe 3159 nach ktirzeren Wellen 
hin nimmt die Zahl der Banden in jeder Gruppe um eine Einheit ab. 
AuGerdem haben wir noch eine Bande bei 2692 gefunden, die, wie aus 
dem Niveauschema hervorgeht, die auBerste Grenze des Systems gegen 
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Tabelle 1. 
coy ARETE 1) = 2 ERE Se 
an —m | Oe a an Cm Ym 
m 
3371 | 3577 | 3805 | 3371 | 3577 | 3805 || 3371 | 3577 | 3805 
{7/2 i = me 1046) 16,41 | 16,47) 16,58 
o0 12.014), — 11,85 || 17,8%| 17,85 | 17,69]) 23,18 | 23,10) 23,03 


3 20,21 | 20,04) 20,16 || 24,93 | 25,02 | 25,05] 29,63 | 29,73 | 29,72 
4 28,11 | 28,01 | 27,99 |) 32,20) 32,25 | 32,25]| 36,30| 36,35 == 

5 36,02 | 36,19 | 35,95 || 89,44] 39,71] 39,48 |) 48,13 | 43,02 | 42,97 
6 

7 

8 


43,79 | 43,79| 48,78|| 46,76 | 46,70! 46,86|| 50,14] 50,07] 50,11 
51,50 | 51,47| 51,51 /) 5422; — 54,17 || 57,23 | 57,14| 57,29 
59,14 | 59,17| 59,08|| 61,29| 61,30| 61,17|| 64,38 | 64,06 | 63,92 
9 || 66,69 | 66,78] 66,68] 68,32] 68,68| 68,59|| 71,37] 71,43] 71,20 
10 || 74,28] 74,21 | 74,18|) 75,70] 75,86) 75,89]| 78,19| 78,26 | 78,03 
11 || 81,66) 81,67] 81,64) 83,11) 83,20] 83,19|| 85,17] 85,17| 85,13 
12 || 89,13 | 89,25 | 89,14|/ 90,48] 90,53| 90,43 |} 91,99| 92,08 | 92,14 
13 || 96,50 | 96,53] 96,49 || 97,73] 97,74] 97,76 || 99,33] 99,37) 99,31 
14 || 103,84 | 103,91 | 103,92 | 104,98 | 105,16 | 104,94 || 106,25 | 106,35 | 106,35 
15 || 111,31 | 111,26 | 111,27 |] 112,17 | 112,18 | 112,24 || 113,41 | 113,57 | 113,53 
16 || 118,56 | 118,68 | 118,58 || 119,44 | 119,44 | 119,33 || 120,51 | 120,60 | 120,66 
17 || 125,80 | 125,91 | 125,96 | 126,57 | 126,67 | 126,74 || 127,90 | 127,80 | 127,90 
18 |] 133,18 | 133,17 | 183,23 || 133,87 | 133,92 | 133,98 |] 184,77 | 184,77 | 134,84 
19 || 140,45 | 140,42 | 140,51 || 141,10 | 141,11 | 141,25 || 142,22 | 149,08 | 142,21 
20 || 147,71 | 147,71 | 147,65 | 148,30 | 148,35 | 148,36 || 149,09 | 149,11 | 149,18 
21 || 154,98 | 158,02 | 155,01 || 155,48 | 155,53 | 155,48 || 156.49 | 156.33 | 156,52 
22 || 162,18 | 162,21 | 169,25 || 162,75 | 162,75 | 162.70 || 163,23 | 163.31 | 163,49 
23 || 169,45 | 169,50 | 169,57 | 169,90 | 169,97 | 169,99 | 170,58 170.67, — 


24 || 176,59 | 176,71 W 077,08 1 igri, t= 177,59 | 177,88 = 
25 || 183,93 | 183,94 — || 184,29 | 184,31 — 184,91 | 184,88) — 
26 || 191,08 | 191,06 — | 191,43 | 191,57) — _ || 191,93 | 191,90) — 
27 || 198,24 | 198,31 — | 198,62) 198,67 — — | 199,10 eae 
28 || 205,42 | 205,38 — || 205,73 | 205,75 — — | 20613; — 
29 || 212,47 | 212,58 — || 212,68 | 212,90 — — | 213,36) — 


ktirzere Wellen bildet. Dagegen ist die Verbreitung des Spektrums nach 
langeren Wellen hin nicht so gut bekannt, da8 man hier von einer Grenze 
des Systems sprechen kann. Wir sind also berechtigt, anzunehmen, da8 
im Molekiil bei erregtem Zustande nur fiint Kernschwingungszustiinde 
vorhanden sind, wahrend im Endzustande wenigstens zwélf davon vor- 
kommen. Ahnliche Verhiiltnisse zeigen die Niveauschemata anderer 
Bandenspektra, wie z. B. diejenigen von Kohlenoxyd und Goldhydrid. 
Die Stabilitat der Traiger solcher Systeme ist also im erregten Zustande 
wesentlich geringer als im normalen Zustande. Bei einem bestimmten 
Betrag von Kernschwingungsenergie zerbricht das erregte 
Molekiil oder geht in einen neuen Elektronenzustand iiber?), 


1) Hine merkwiirdige Ausnahme in dem Intensititsverlanf der Banden zeigen 
die Banden 3338 und 3309 der Gruppe 3371, die besonders schwach hervortreten, 
Diese Banden entsprechen im Niveauschema den Ubergiingen 1 > 1 bzw. 2 > 2. 
Eine Erklarung dieser Tatsache scheint uns schwer zu sein. 


| 
| 
| 
| 
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Tabelle 2. 
a a a ee eee 
ain — ~m a Hi ee Cm Ym 
m | 
3536 3755 3536 3755 3536 3755 

2 = = = 17,50 || 22,84 = 

3 — 20,36 25,07 24,74 29,38 — 

4 28,03 27,83 31,81 372 36,32 -— 

iD 30,00 35,47 38,94 38,98 | 42,84 — 

6 43,16 43,16 45,95 — | 49,65 — 

7 50,83 50,90 Domes 53,05 59,59 — 

8 58,43 58,44 60,46 60,42 63,15 — 

9 65,89 65,81 67,81 67,71 70,38 — 
10 73.22 W320 74,84 74,95 77,02 | Thaysil 
ial 80,65 80,58 82,13 SAL 84,17 84,14 
12 88,00 87,93 89,32 89,28 Og | 91,00 
13 95,17 95,02 96,73 96,81 98,10 98,18 
14 102,74 102,77 103,64 103,71 105,00 104,92 
15 110,13 OSS | 110,88 110,89 112,02 112,00 

ks a { 118,68 — | | 
16 ea faclica, 117,09 \ 119.21 119,09 118,94 LEOIL 
Wer 124,41 124.31 125,28 125) 2333) 126,29 126,18 
| ; . — esha} 

2 : | ‘ 
18 131,67 131,52 | 131,63 131,72 | Be Hiligg || TB ySPA0) 
19 138,85 138,92 139,48 139,42 140,34 | 140,38 
DO) |) Teas 145,88 || 146,57 146,51 147,43 147,32 
5 a5) 5! | f{ — 153,70 < res 
PAL 153,22 153,13 | \ 154,19 154.26 154,39 
22 160,20 160,27 160,87 160,73 161,36 161,33 
am ill a { 167,47 167,43 | Sys s 
23 167,43 167,40 | 168,08 168.01 | 168,86 168,83 
24 174,62 174,56 175,08 74,97 || 175,59 — 


3. AuBer der Untersuchung iiber die Banden 3371 und 3577 haben 
wir nun unsere Untersuchung iiber das System nach lingeren Wellen hin 
erweitert und die Banden 3536, 3755 und 3805 photographiert. Voll- 
stindige Messungen und Intensitaétsangaben dieser Banden sind am Ende 
dieser Mitteilung wiedergegeben. Doch bemerken wir hier, dai wegen 
Erschiitterungen des Spektrographen wihrend der Aufnahme eine kleine 
Verschiebung in den Wellenangaben vorhanden sein kann. Dieser még- 
liche Fehler hat wohl keinen Einflu8 auf die Kombinationsbeziehungen 
in den Banden, aber er wiirde sich zeigen, wenn es moglich wiire, die 
Kombinationsbeziehungen unter den Kernschwingungsniveaus zu priifen. 
Die hier untersuchten Banden bieten aber keine Gelegenheit zu einer 


solchen Priifung ’*). 


1) Eine solche Priifung gestattet aber die Messungen von E. Lawton (Sill. 
Journ. (4) 24, 101, 1907) iiber das Band 4059, dessen Linien nach der Relation 
Y4069 == _¥3805 + 3785 — 3536 berechnet werden kénnen. 


‘ 
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Die Banden 8371, 3577 und 3805 stammen aus demselben Anfangs- 
zustande » == 0. Bilden wir nach Schema (1) die Differenzen a, — Om, 
Bm — Bm Und Cm — Ym, 80 Sollen diese in den drei Banden mit demselben 
Betrag auftreten. Ahnlich verhalten sich die entsprechenden Differenzen 
der Banden 3536 und 3755, die dem Anfangszustande » = 1 zugehéren. 
Die Priifung dieser Annahme ist in Tabelle 1 und 2 durchgefihrt’). 

Wie schon erwihnt wurde, scheinen die Banden des Anfangsniveaus 


n = O keine Stérungen zu haben. Das ist aber nicht der Fall mit den 
Banden des Zustandes » — 1. Die Tabelle 2 gibt zwei ausgepragte 
Stérungen an, welche beide in bB-Zweigen bei m = 17 und m = 22 


vorkommen?). Diese Stérungen fuBern sich als eine Aufspaltung der 
Linien in zwei feine Komponenten, wobei jedoch die kurzwellige Kompo- 
nente sehr schwach ist und nicht immer im Komparator zu messen war. 
Die Aufspaltung der ersten Stérung betrug 0,54 Frequenzeinheiten in 
43536 und 0,59 in 43755. Fir die zweite Stérung sind die ent- 
sprechenden Zahlen 0,61 und 0,58. 

Die Kombinationen der Endzustiinde »’ sind in Tabelle 3 gegeben. 
Diese Differenzen zeigen alle die nach der Theorie der Bandenspektra 
za erwartende lineare Abnahme bei wachsenden Kernschwingungszahlen n’ 
und lassen sich in diesem speziellen Falle so ausdriicken : 


Rat — Pein 4a bmn (2) 


wo k eine Konstante ist. 
4. Durch die Differenzen in Tabelle 1, 2 und 3 ist nur die relative 


Numerierung der Linien in den Serienpaaren aa, bB und cy festgestellt. 


Bei unserer nur als provisorisch zu bezeichnenden Anordnung gehen wir 
von der allgemeinen Vorstellung aus, daS in den fiir das System so 
charakteristischen Triplettfolgen a, b, ¢ und a, B, y die Linienkompo- 
nenten denselben Ordnungszahlen m zuzuordnen seien. Der Verlauf der 
Komponentenabstiinde ist dabei der folgende: Von der Nullage (m = 0) 
der Serien aus fallt der Betrag der Komponentenabstiinde anfangs schnell, 
dann langsamer, um mit wachsendem m sich asymptotisch einem Grenz- 
wert zu néhern. Wir schlieBen daraus mit Heurlinger, da® die Serien 
nicht allein durch positive Potenzen von m dargestellt werden kénnen, 
sondern daf sie auch eine negative Funktion von m enthalten miissen. 


1) Die Differenzen Cm —Ym, Sind immer aus den starken Komponenten der 
Dubletten ¢'c” und y'y" gebildet. 

*) Die in den Tabellen berechneten Differenzen zeigen nach Schema (1) den 
Betrag F(m-+1)— F(m—1). Eine und dieselbe Stérung des Terms F'(m) er- 
scheint also zweimal in der Tabelle bei den Ordnungszahlen m + 1 und m—1. 
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Binen Ausgangspunkt hiertiir bietet uns nun der von Kramers und 
Pauli gegebene Ausdruck fiir die Rotationsenergie eines Dipols’*): 


h? ——,; 
eae,’ pica e: one) (3) 
: : shies. 
wo J das Tragheitsmoment senkrecht zur Figurenachse, 5 die Elek- 
I 


6 -h 
2a 
zur Figurenachse ist. Ubertragen wir diesen Ausdruck fiir die Rotations- 
energie auf das Schema (1), so erhalten wir leicht folgende Relation: 


tronenimpulskomponente in derselben Richtung und 


diejenige parallel 


i h iN 

pe =P. \ee | Lh —)|- Gs 

Eas is m) 2n? Jc | £ (s, e | ©) 
Da 6 und 9 nur kleine Werte annehmen kénnen, ist zu erwarten, 
ih ] 

dal A (Rm — Pm) mit wachsendem m sich dem Grenzwert sy nihert. 


Eine Priifung dieser Gleichung an dem Material der Stickstoffbanden 


l= — fa 
7 


1 


Fig. 2. 


zeigt aber Abweichungen, deren allgemeiner Verlaut aus Fig. 2 zu er- 
sehen ist. Die so empirisch gefundenen GesetzmaBigkeiten lassen sich 
durch folgende Beziehungen ausdriicken : 


1 1 
— (An — %m) = A—k.n—p.m—9,(5); 


m m 
ti i . 
10, — pa) = B—k.m—p.mto(;,) ; (5) 


m 


1 1 
mcm — Ym) = C—k.n—p.m+ Qs Ga 
wo A, B, C, k und p Konstante und ,, Po Ps Funktionen von 1/m sind, 


die fir das ganze Bandensystem gelten sollen. Ahnliche (gestrichelte) 


ee 


1) H. A. Kramers und W. Pauli jr. ZS. £. Phys. 18, 351, 1928. 
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Tabelle 4. 
eo 
Fa 73 f3 
m he 
n= 0 i= il i, == 0) ry == Il 0) ‘i 
1 a ts 3,03 Bu 8,98 a 
2 1,46 “2 141 1,35 4,06 ab 
3 0,76 0,61 0,84 0,90 2,41 2,40 
4 0,47 0,41 0,56 0,55 1,60 1,69 
5 0,27 0,28 0,42 0,40 113 1,18 
6 0,17 0,20 0,32 0,28 0,87 0.83 
7 0,107 0,107 0,28 0,21 0,71 0,71 
8 0,064 0,063 0,198 0.184 || 0,55 0,53 
9 0,035 0,045 0,160 0.163 || 0,47 0,46 
10 0,024 0,030 0,134 0.124 || 0,37 0,35 
u 0,017 0,020 0,116 0.112 |) 0,298 0,300 
12 0,005 0,012 0,101 0.094 || 0,239 0,246 
13 0,004 0,014 0,085 0.102 || 0,213 0.212 
14 0.001 | —0,008 0,072 0.072 || 0,173 0,166 
15 || —o,002 | —0,016 0.057 0.062 || 0,152 0,143 
>) 
16 || —0,002 9,000 0,048 { Pia 0,127 0,113 
17 || —0,002 | —0,001 0,042 0.052 || 0,118 0,115 
. aay 0.027) 
ig || —o0,001 | —0,003 0,037 | T o'o08} || 9:09 0,091 
1911), 0,001 || — 0,007 0,029 0.032 |) 0,092 0,085 
20 || +0,001 0,000 0,026 0.026 || 0,070 0,073 
; 0,024 4 
91 || —0,001 | —0,005 0,020 { eal 0,070 0,063 
22 0,000 | -+ 0,000 0,019 0.020 || 0,050 0,050 
— 0,003 i 
23 0,000 | —0,001 0,016 | C00 | 0,051 0,062 
24 9,000 | — 0,003 0,013 ‘ol 0,045 0,044 
25 || —0,001 a0 0.011 0.019 || 0,039 0.040 
26 0,002 im 0,009 0.007 || 0,080 0,030 
27 || + 0,002 B @,006 0.021 | 0,029 0,026 
alee 0,003.4) = 0,004 0.006 | 0,023 0.019 
99) WW 0,004 7 -— — 0,002 = 0,024 as 
30 |) +.0,002 me — 0,002 = ed i 
31 || +0,003 =~ — 0,006 = |) #6020 i 
32 || —0,001 Se 20.001 Se e002! ae 
33 || + 0,001 i = & - Da 
34 0,001 ms +.0,008 = a ue 
35 0,000 De + 0,003 Ee 0,016 i 
36 0,000 = + 0,003 a3 0.013 £ 
37 || —0,001 oe 0,000 = 0,013 in 
38 || — 0,001 oa 0,000 ae 0,016 rss 
39 || —0,001 = 40,001 Ea 0,013 od 
40 0,000 =. 0,000 = 0,006 x 
Zi |) = "0002 a 0,000 ¥ 0,006 at 
42 || +0,001 a — 0,001 So o008 | = 
43 || 0,001 a 0,000 Se ocor jp = 
44 || + 0,001 = — 0,002 = = = 
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4 
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Wellenlingen der Stickstoffbanden 3536, 3755, 3805. 
I Intensitit, 4, Wellenlange in Luft, »,, Wellenzahl in Vakuum, d doppelt, 
uw unscharf. 
Oe 
ii A 1 2, Bemerkungen fi A 1 Vy Bemerkungen 
i || 3536,890 |28 265,38 | ago @ = 3577) 1 || 3532,744 |28 298,55 | ag cy 
2d 794. 66,15 | ag ag 2 707 98,85 | a1 730 
2 739 66,59 | a, 1 691 98,98 | a0 
1 726 66,69 | a1 0 Hg) 99,87 | bs 
3 621 B7,DL | og & 4 d39 A=3577)|_ 1 495 300,54 | bso @ = 3577) 
Lu 559 68,03 1 388 01,40 21 
lu 536 68,21 0) 289 02,19 
2u 459 68,83 | & “49 0 235 02,62 | cy gq (4 = 3577) 
2 411 69,22 | Ps Bo 2 100 03,71 | yar 
2 355 69,65 | 87 P10 00 O17 04,38 | ag2 As 
3u 248 70,52 | @4 &3 86 Pir 00 31,952 04,90 | bg 
2u 096 71,73 | 65 Fro 1 734 06,65 | Poo 
3 35,990 72,58 | @u 73 79 0 649 07,33 | cg 
2u 948 72,92 | V10 1 442 08,98 | oe 
2u 926 73,09 | P477 Y10 1 310 10,05 | a 93 
lu 886 73,41 | Bis 76 ld 232 10,67 | dg bs 
Llu 860 73,62 | 744 0) 045 UD Tee | an, 
lu 830 73,86 | 714 0 024 12,34 | B93 Anomalie 
00 712 74,80 | 6375 112 0 30,948 12,95 | 93 Anomalie 
3 688 75,00 | @15 7/19 1 754 14,51 | 33 
i 625 75,00 | Fig 1 629 15,51 | a33 @= 3577) 
i 559 76,02 | v%4 lu 549 16,15 | %o4 
2u 476 76,68 | 7/13 lu 509 16,47 | be 
2 Clr 77,95 | Gis ¥3 2 390 17,42 | ay 
2 293 78,16 | a6 2 363 17,64 | cs 
lu 245 78,53 | Y14 i 249 18,53 | Poa 
00 088 79,78 | 73 0 142 19,41 | c33 @= 3577) 
34,956 80,83 | P16 715 0 064 20,04 
925 81,09 | 715 00 29,996 20,58 | 794 
878 81,46 | 17 00 966 20,82 | oa 
852 81,67 | ag 4 = 3577) 00 809 22,08 
00 787 82,19 | v1 1 723 22,78 | bz 
00 710 82,81 2 687 23,06 | ce 
00 605 83,65 | bg, 4 = 3577) 1 497 24,58 | ag 
2 585 83,81 | 716 0 432 25,10 Bos 
2 544 84,14 | Bi7 Y16 00 184 27,10 | yas, 
00 470 84,72 1 159 27,30 | Yo5 : 
al 413 85,18 | a4. 3 28,862 29,68 | bg cz 
0 327 85,87 | cg, (4 = 3577) 2 569 32,04 | Po¢ a9 
Qu 184 87,01 | y47 0 448 33,01 | dg, @= 3577) 
00 33,990 88,56 | Pig 0 335 33,91 | 796 
890 89,36 | a9 0 186 3,11 bs (G35) 
lu 753 90,46 | 718 1 109 35,73 Cg 
1 561 92,00 | Pig 0 079 35,97 | ¢g 
423 93,11 | as 3 27,948 37,02 | ao7 dg 
320 93,94 | eo 0 781 38,36 
Qu 243 94,56 | v9 0 654 39,38 | Baz 
Qu 180 95,05 | be 1 589 39,91 | ayo 
2 004. 96,47 | Pao 00 421 41,26 Yq 
a 32,769 98,34 | agg @ = 3577) 0 389 A151 | Yo7 
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if Ay 2, Bemerkungen I A 1 Vy Bemerkungen 
it 2 ¢ >) ¢ a ‘al 
Trolbeerotet—— alan 1-4 dul ’s06 | ae'as | 
1 || 26,983 | 44,77 | cog lu 227 | 31,48 | b 
lu 687 | 47,16 | Bog 1 15,803 | 34.90 | ee 
i 562 | 4816 | a, at 185 | 30°80 | ap 
lu 467 | 4892 | ye 10 ea) 40,060" ay 
00 380 | 49.63 1 || 14,797] 43,04 | B 
1 341 | 49:94 | cf, 1 398 | 46.28 | chy 
0 304 | 50,24 | ev i 365 | 46°53 | of 
Lu 064) 52.17 1 || 13682) 52°07 | a 
Lu 030 | 52,44 00 oa7 | 55759 | Bee 
lu 003 | 52,65 | bi re] ageae'|) selodests 
lw|| 25,962 | 52,97 | agg 1 138 | 64°58 | an 
00 742 | 5475 | aaa] o | 11838; 6701 | 
0 691] 55,16 | Boo Ly "775 | 67,52 | b 
1u 484| 5683 | ai, Ow 427 | 70,34 | che 
0 366 | 57,78 | cl, 1 10547 | 7748 | ae 
1 335 | 58.03 | cy 1 tea | 8042 | Be 
Villa 24 958.1") Bel 05 W bse 1u|| 09,821 | 83/37 OB 
0 896 | 61155 | agg 1 | os909| 9077 | an 
Ou 620 | 63,78 | Bao 1 550 |- 93’61 | pe 

c 382 | 65,69 | ars 0 oa alin taiiee 
2 360 | 65,87 | cle TW og ses cone 
Ow 241 | 66,82 1 || 06,867 Se ee 
00 28,987 | 09,27 | asp A= 3079 | 1 548 | 0018s a 

2 70,14 5 38 | of, 
00 700 | 71,18 | by, @= 3577) At os acc ae 
lu 505 72,75 | G31 0 ‘172 ey ae 
1 984 | 74,51 | cfg oolrod Gey, amore 
1 251 | 74,78 | el | 87161. 3300 bo 
1 184) 75:32 | ai, 0 13a Pe 
1 |) 22,711] 79,14 | diy 00 oo2 Pam ee 
00 612 | 79,94 | aay lon 880 | aeetoon 
Ow 348 | 82,06 | Bs 0 peer ett es 
| 1 166) 83,53 | ¢, 00 337 |. sa'g0'| 

141] 83:74 | ef! 444 |2662048 | o 
iu{| 21,967] 85713 | at 3 A sa enen eens 
On 6i1) 8801] 12 300 Wneoneees 
1 510 | 88,83 | di. 1 coal aes eee 
Ow 370 89,95 | ass 2 270 Sian 
1 || 20,972 | 938.95 | of 00 2 Bee aboshan aks 
i 705 | 95,31 | are 0 re aa 
Ow 184 99,51 | byg Anomalie|] 1 145 are 
0 119 | 400,04 | by, Anomalie} 2 ge a os ae: 
0 | 19,862 | 02,11 1 a8 | “easel 

782 | 02.75 | ¢ | 33" 

i; 758 | 0294 | of ST Oy saree ame toe 7 
1 396.) “0587 | au 1 ea meyer ee 
1 || 18,955) 09,42 | dy (1 seine 
0 809 10.61 13 a eae eae 
1 AT5 13,30 | ef, 1 759 pena ay 
1 037 | 1681 | ax 0 66. sae 
1 || 17/698) $20.19 | 3, Ul Seesmic 

[ 195 23,63 | cle 2d 551 sees 
0 173 23.82 | ol, 2 498 ee Be 

ayStA a Oar 
16,819 | 26,69 (3 480 | e732) 
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epee 
qT } 1 Vv, Bemerkungen JE A I Ds Bemerkungen 

3d | 3754,418 26 627,75 | Bre 1 | 3749,058 26 665,83 vo 
0 |i 356 | 28,19 | a il 48,948 66,60 | a9 
1 340 28.31 } vio 00 713 68,27 | 
2 305 | 28,55 | Bs 0 585 69,19 | Pes 
3 173+ 29,49 | os 7/14 iL AL5 70,39 | bg 
Sell 152 29,64. Bis 713 2 285 RE83)| 
to 108 29,95 3 253 71,55 | 749 @7 
0 53,973 30,91 | Bo 0 | 010 | 73,27 | agg 
1 954 | 31,05 | vis 00 || 47,672 75,68 | By3 Anomalie 
val O19e |p a 31,29 00 591 76,26 | G93 Anomalie 
00 835 | 31,88 0 512 76,82 
1 764 32.40 | a1 Bis 3 464 77,16 | b, 
1 743 32.54. 0 355 77,94 | 43 CG 
0 678 33,01 2 216 78,92 | ag 
f | 658 33,15 | 743 00 | 113 79,65 
Teal 630 | 33.35) | vis 00 | 022 |. 80,31. | a5, 
1 457 34.58 | 00 46,904 81,14 
2 323 | 85,51 | Ais 00. 760 82,17 
2 296 | 35,70 | via 0 |i 676 82,77 | Boa 
2d 223 36,22 | a, 1 525 83,85 | ¢7 
00 ily 37,01 | 1 478 | 84,19 | bg 
00 52,983 37,93 | 2 128 | ~ 86,67 | ay 
0 895 38,55 | Brg 2 45,615 | 90,33 | eg 
Qu 854. 38,85 | 7415 1 || 405 91,82 | bg 
1 || 830 39,02 | 1 || 44,960 94,99 | ayo 
il 665 40,19 | ey, 0) 600 O7,55) ees 
00 541 41,07 |) ae < 564 97,81 | cg 
Lu || 412 41,98 ee 542 97,97 
& 397 42,09 | yi6 2u | 295 99,73 | Dayo 
0 290 42,85 | Baz 2 43,750 | 708,62 | dy 
1 262 43,05 2 525 05,23 | eo 
s 107 44.15 0) 485 05,52: | ef 
f 042 44,61 | a4 1 101 08,25 | di 
2d\| 51,860 45,91 | v4 1 42,477 12,71) jeans 
0) 794 46,37 | a3 {0 362 13,53 | ¢44 
1d 590 47,82  8,gAnomalie| \1 327 13,78 | er; 
0 507 48.41 | @,,Anom. by | 1 41,872 17,03 | drs 
i} 360 49 46 | a19 2 168 22.05) |" 19 
{0 290 49.95 | vs 2 147 22,20 | arg 
{1 265 50,13 | 748 1 40,552 26,45 | bis 
Ou O10 51,94 | a4 {0 39,872 31,32 | cis 
2 || 50,980} 52,16 | Ayo \0 842 31,53 | c13 
Onan 820 58,29 | bs 1 739 32,26 | ays 
2 618 54,72 | a9 749 f 201 36,11 | dis 
nf 592 54,90 il 38,571 40,62 | ¢r4 
Lu | 445 55,95 | 00 542 40,83 | ¢{4 
‘wy 246 57,37 | Feo | 308 49.53 | das 
L 148 58,07 | as 1 37,764 46,40 | bys 
Lu || 084 | 58,53 | bs 1 141 50.85 | cis 
fi) « 49,896 59,85 | v0 124), ¥ 36,798 58,31 | die . 
1 808 60,49 a1 00 192 57,64 | bg Anomalie 
oe 753 60,88 | QO || 35,728 61,00 | cis 
| 462 62,95. | Gar o | 235 64,50 | ayy 
2 269 64,32 | bs @ | Sebel 68,18 | Day 
2 224 64,63 | ag ) 176 72,09 | ey 
1 085 65,64 | v1 0 33,612 76,13 | aig 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 22 
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E. 
Hulthén und G. Johansson, 
i A 
l “a Bemerkungen If iy 
1 Vv B 
re 3733,133 |26 779,54 | by Y emerkungen 
83.35 Cu, = I40 79.03 
O | kes 88,38 | ag ‘4 159 | 79,59 | Barer 
a 458 91,58 | Dig ; yi 115 par eh 
0 Me CEMENT 095 pi ose: 
00 e088 95,10 aE 2 O71 80.20 3 ¥6 79 
0) ave 800,60 Ke | 1 002 80.68 oe Y6 
0 29,746 03,88 | Bao 3 03,977 80°85 12 710 
Walia celle weatl o | B98) 8139 | Aye 
0 35 a 07°39 | cf, 00 873 gi’56 | % 
= 13,62 2 804 9 
00 ; S a 82.04 ' 
00 | 27,871 16,85 | by Anomali ; 783 | 82,18 as 
a b = = R2 
| ee eee) 
0 wor 26,87 | a 579 83.59 i 
125 2992 | B., 1 546 ? 712 
x ot 9 eae 
alee: 2,88 | cha ; ae eee eee 
; 683 33,10 an 0 268 85°74 Pra V2 
0 24,633 40,67 ae 9 2392 85.98 113 , 
Ob eee aie el bis 0 Sr pe eaees. | er 
0 9 788 46,77 ell a 02,979 8774. " 
0 2,664 | 54,87 | cag : 942 | gsio0 | ** 
aie mothe 1 |} 903} 8827 | 94 
00 4 a 60,41 | cb, - 864 ese 
Deh cease ame aif Qu] BA BBE | 
(6) ? a 2 8 
00 245 | 72,88 | dye A 652 | 90°00 | ai 
0 ieee 75,13 ae : 463 91/30 | a 
8,568 | 8446 a, “ 436 | 9149 | oP 
00 17 ce 87,26 ie 1 342 99 14. 15 
00 ae 89,63 ae 2 133 93°59 Pr6 
eal MeL ee Meets eats {0 01,065 | 94°75 | 
0) 6,816 900.02 | ay Raa cheek 
00} 1 Bee 02,73 ee tt 774 96.07 | 716 
00 5,685 05.31 on 1 746 9 at 
feces 14,67 | 2 617 | 9716 | 6 
9¢ 
Bm Fiesta 2 sol; gvo7| 
OOw eee aoe bog 480 98°10 by 
aa 20,98 | ¢ 395 ; 18 
cate! 2627381 | ag 1 a7 bees 
. 968 73,91 | : 177 | 30020 | a” 
00 p02 ee Odes G i21 | “o0'sa | @° 
il = 29 112 0 2 18 
i S 74.63 | a 1 ||3800,990 nee 
00 24 74,98 | « 3 768 Rae bg 
0 ae 75,12 _ 0 741 03'99 a9 Vis 
1 op 75,89 | a 0 581 04'39 v18 
2 So 76,24 | ey BS 416 ee A 
: See te Br B : 3a5 | o5'69 | a” 
1 Pecan cue ; ; 275 | 644 | bs 
>) : 77,18 | 6 067 i) : 3, 
2 mR; 77,70 a B 1 || 3799,994 ees Y19 
2 Seo mmeech valeee ah 974} 0853 
18,17 | Bs il 640 10°83 Ogg C4 
0 Gidule wat os lease 
p) 
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I 
Ay 
- Dre Bem 
: 99,565 |26 = 
: Be 311,36 
(} 497 ao i : 
1 ; : : 
lu ea 13/03 ap Dy > “one _ 
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Ausdriicke lassen sich fiir die Endzustinde bilden. Graphisch berechnet, 
ergaben sich hierfiir folgende Werte: 
A=) 7-500 AM 7) Cre= 7 .Du 
Agno. Bie 00 20 C= 6: 
n gibt die Kernschwingungszahl an, und & hat hier dieselbe Be- 
deutung wie in (2). Fiir k baw. #’ erhalten wir 


k = 0,0904 k’ = 0,0745. 
Die Berechnung von p bzw. p’ ergab 
p = 0,005 94 = OO bD aon 


In dem Energieausdruck (3) wurde der Einflu8 der Kernschwingungen 
und der Rotation auf das Trigheitsmoment des Molekiils nicht beriick- 
sichtigt. Dieser Einflu8 ist wohl in dem zweiten und dem dritten Term 


in (5) zu suchen, so daS wir bei einem direkten Vergleich von (4) und 
h 
(5) schreiben kénnen : =e A—k.n—p.m. 
™ 

Die Werte der Funktionen @,, @,, gm; sind, aus den Relationen in (5) 
berechnet, in Tabelle 4 und 5 gegeben. Es geht daraus hervor, da 
diese Funktionen von » bzw. »’ unabhiingig sind, d.h. die Elektronen- 
impulskomponenten g und 6 scheinen von den Kernschwin- 
gungen nicht beeinflu8t zu sein. Ferner geht aus den Tabellen 
hervor, da der Wert von g,(1/m) alternierend mit m verliuft. Dies 
Ergebnis diirfte einen Beitrag zur Deutung der Dubletten im cy-Zweig 
geben kénnen. 

Zusammentassung. 1. Das System der zweiten positiven 
Stickstoffbanden wurde in einem Niveauschema zusammengestellt, wobei 
im Anfangszustande fiinf, im Endzustande wenigstens zwilf Kern- 
schwingungszustiinde vorhanden sind. Die Zahl der Kernschwingungen 
im Anfangszustande ist scharf nach oben begrenzt. 

2. Die Kombinationen der Anfangszustiinde der Banden 3371, 3577, 
3805 (n = 0) und der Banden 3536, 3755 (m = 1) wurden gepriift. 
Zwei Stérungen des Zustandes n — 1 wurden gefunden. 

3. Der Einfluf der Kernschwingungen und der Rotation des Mole- 
kiils auf das Tragheitsmoment desselben liSt sich durch folgende einfache 

: ee. h 
Relation ausdriicken: Lal I” ¢ = A—k.n—p.m. 

4 Das Elektronenimpulsmoment des Molekiils scheint von den Kern- 
schwingungen nicht beeinfluBt zu sein. 

Lund, 5. Juni 1924. 
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Uber den elektrooptischen Kerreffekt bei Gasen. 
Von G. Szivessy in Miinster i. W. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 28. Juni 1924.) 


§ 1. Einleitung. § 2. Optischer Teil der Versuchsanordnung. § 3. Gaskondensator 

und elektrisches Feld. § 4. Mefverfahren. § 5. Abhingigkeit des Effektes von 

der Feldstiirke. § 6. Messungsergebnisse bei Anderung der Wellenlange und des 

Druckes. § 7. Abhingigkeit der Kerrschen Konstante vom Druck. § 8. Ab- 

hingigkeit der Kerrschen Konstante von der Wellenlinge. § 9. Absolute Werte. 
§ 10. Zusammenfassung. 


§ 1. Einleitung. Der elektrooptische Kerreffekt ist bekanntlich 
die Erscheinung, da8 ein durchsichtiger isotroper Korper unter der Ein- 
wirkung eines elektrischen Feldes doppelbrechend wird und sich dann 
verhalt wie ein optisch einachsiger Kristall mit parallel der Feldrichtung 
liegender optischer Achse; fiir ihn gilt das schon von Kerr?) gefundene 
Gesetz 

= BIG, (1) 
wobei @ die relative Verzégerung zwischen auSerordentlicher und ordent- 
licher Welle, 7 die Linge des Lichtweges in dem betreffenden Kérper, 
& die fuBere elektrische Feldstirke und B eine Materialkonstante ist. 
B heibt die Kerrsche oder elektrooptische Konstante, falls @ in Wellen- 
lingen, 7 in em und € in absoluten Finheiten ausgedriickt wird. 

Den verschiedenen, auf dem Boden der klassischen Elektrodynamik 
stehenden Theorien, die man zur Erklitrung dieser Erscheinung auigestellt 
hat, und die neuerdings von Herat eld?) vom Standpunkte der Quanten- 
theorie dargestellt wurden, ist die Annahme gemeinsam, da die Molekiile 
des isotropen Kérpers anisotrop gebundene, regellos orientierte Oszil- 
latoren sind, die durch die Einwirkung des auBeren elektrischen Feldes 
eine durch die Warmebewegung behinderte teilweise Ausrichtung erfahren. 
Die einzelnen Theorien unterscheiden sich jedoch hinsichtlich der Frage, 
ob die Molekiile erst ein durch das augere Feld erzwungenes Moment 
erhalten [Langevin®), Voigt*], oder ob sie bereits von vornherein 
fertige elektrische Momente besitzen (Born®)]; dabei kommt dann auch 


1) J. Kerr, Phil. Mag. (5) 9, 157, 1880. 

) K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. 69, 369, 1922. 

) P. Langevin, C. R. 151, 475, 1910; Le Radium 7, 249, 1910. 
}) Wis, WOHYSg Gott. Nachr. 1912, S. 577, 832, 861; 1913, S. 215. 
5) M. Born, Ann. d. Phys. iss ily, IG). 
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noch die Beeinflussung dieser Dipole durch die auBeren Felder der 
iibrigen Molekiile in Betracht [Gans’)]. 

Die bisherigen Beobachtungen iiber den elektrooptischen Kerrefiekt, 
die zur Nachpriifung dieser Theorien und der aus ihnen gezogenen Fol- 
gerungen dienen kénnen, beziehen sich fast ausschlieBlich auf Fliissig- 
keiten, offenbar weil bei diesen die Messungen am leichtesten durch- 
gefiihrt werden kémnen. Die Kenntnis des elektrooptischen Verhaltens 
der Gase erscheint aber nicht minder wichtig, da bei diesen die Verhiltnisse 
am einfachsten liegen und den bei den molekularen Orientierungstheorien 
gemachten Voraussetzungen am niichsten kommen diirften. Das Vor- 
handensein des elektrooptischen Kerreffektes bei Gasen wurde zwar schon 
friiher von Hansen?) nachgewiesen, doch hat dieser seine samtlichen 
Messungen mit unzerlegtem Lichte ausgefiihrt; sie sind daher fiir die 
quantitative Nachpriifung irgend einer Theorie nicht ausreichend und 
haben mehr orientierende Bedeutung. 


Eine systematische Untersuchung des elektrooptischen Kerreffektes 
bei Gasen erforderte zuniichst Feststellung des Einflusses der elektrischen 
Feldstiirke € auf die relative Verzégerung w; ferner, im Falle der 
Giiltigkeit des Gesetzes (1), Ermittlung der Abhingigkeit der Kerrschen 
Konstante B von Wellenlinge, Druck und Temperatur. lm folgenden 
wird iiber einige diesbeziigliche Beobachtungen berichtet. Da die Messung 
der Temperaturabhingigkeit sich als mit groBen Schwierigkeiten ver- 
kniipft erwies und noch nicht in befriedigender Weise durchgefiihrt: 
werden konnte, enthilt die voriegende Mitteilung zuniichst bei konstanter 
Temperatur ausgefiihrte Messungen, welche die Priifung des Kerrschen 
Gesetzes (1), sowie die Dispersion und Druckabhingigkeit der Kerrschen 
Konstante betreffen. 

§ 2. Optischer Teil der Versuchsanordnung. Der optische 
Teil der Versuchsanordnung ergibt sich aus der schematischen 
Darstellung in Fig. 1. In dieser bedeutet Z die Lichtquelle, deren 
unzerlegte Strahlung durch den achromatischen Kondensor K, auf den 
Eintrittspalt S, des Monochromators M vereinigt wurde. Das aus dessen 
Austrittspalt S, austretende, angenihert monochromatische Licht wurde 
durch die achromatische Linse K, parallel gemacht und durchlief dann 
die folgenden Apparatenteile: das polarisierende Nicol P, den mit dem 
zu untersuchenden Gase gefiillten MeSkondensator G, den als MeSinstrument 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 64, 481, 1921. 
*) R. Leiser, Phys. ZS. 12, 955, 1911; D. E. Hansen, Diss. Karlsruhe 1912. 
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fiir die Doppelbrechung benutzten Braceschen Halbschattenkompensator 
Br, das analysierende Nicol A und das auf die Trennungslinie des Halb- 
schattenkompensators eingestellte Beobachtungsiernrohr D. 
Die iibrigen in Fig. 1 dargestellten Teile der Ver- 
suchsanordnung werden weiter unten (§ 3) besprochen. 
Die Lichtquelle Z war eine Zeiss-Bogenlampe mit 


Handregulierung und senkrecht zueinander gestellten 


Kohlen. Da die zu untersuchenden Doppelbrechungen sehr 
klein waren, bedurfte es bei der hier benutzten Meb- 
methode groSer Lichtintensititen. Als Kohlen haben sich 


Pisses 


Goerz-Kohlen (System Beck) gut bewahrt. Die mit einem diinnen Kupfer- 
mantel umgebene positive Kohle hatte einen Durchmesser von 5mm, die 


x 
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zugehorige (nicht verkupferte) negative Kohle einen solchen von 6 mm; 
die Lampe wurde mit Gleichstrom von etwa 25 Amp. betrieben, als 
Stromquelle diente eine Akkumulatorenbatterie von 110 Volt. Der Vorteil 
der Goerz-Kohlen lag darin, da8 das Abbrennen sehr ruhig ohne Zischen 
erfolgt und der kleine Krater eine viel gréfere Flachenhelligkeit besitzt, 
als bei den gewéhnlichen Kohlen; dieselbe war fiir die hier ausgefiihrten 
Messungen vollig ausreichend. 

Der Monochromator M war ein von der Firma C. Leiss (Berlin- 
Steglitz) geliefertes Instrument von groBer Lichtstaérke. Die beiden mit 
Bilateralspalten (S, und §S,) versehenen Fernrohre waren senkrecht zu- 
einander fest montiert, das Dispersionssystem bestand aus einem grofen 
Abbeschen Prisma Pr mit konstanter Ablenkung von 90°. Die Bewegung 
des Prismas erfolgte mittels einer geeichten Wellenlingentrommel. Da, 
wie schon erwahnt, die Messung der kleinen Doppelbrechungen mit Hilfe 
des Braceschen Halbschattenkompensators grofe Intensititen erforderte, 
durften die Spaltbreiten nicht zu klem gemacht werden; der ausge- 
schnittene Spektralbereich umfaBte jeweils eine mittlere Breite von etwa 
20 mu. Die im folgenden angegebenen Wellenlangen beziehen sich auf 
die betreffende Trommeleinstellung und geben den optischen Schwerpunkt 
des benutzten engen Spektralbereichs an. Zur Verwendung kamen die 
Wellenlangen 4 —= 486, 520, 550, 589, 620, 656 mu. 

Der achromatische Kondensor A,, welcher das Bild des Bogenlampen- 
kraters auf den Eintrittspalt S, des Monochromators warf, war zur 
Erleichterung der Justierung auf einem besonderen dreibeinigen Stativ 
aufgesetzt. Dasselbe lieS sich mittels Zahntrieb in der Hohe verstellen 
und war mit Fufschrauben versehen; sein Oberteil trug einen mittels 
Feinschrauben verstellbaren Kreuzschlitten, der auSerdem um die Stativ- 
achse (grob und fein) gedreht werden konnte. In derselben Weise war 
die achromatische Linse A, montiert, deren eine Brennebene in der Ebene 
des Austrittspaltes S, lag, so daB die von diesem kommende Strahlung 
parallel weiterging. 

Die Polarisationsvorrichtung bestand aus dem polarisierenden 
Nicol P und dem analysierenden Nicol A, deren Fassungen mit den 
zugehérigen Blenden Bl, und Bl, durch eine seitlich angeordnete starke 
Messingschiene (in Fig. 1 nicht gezeichnet) von 24cm Querschnitt 
und 130cm Lange zu einem festen Teil vereinigt waren. Beide Nicols 
waren Glansche Prismen mit 1010 mm Querschnitt (Polarisations- 
feld etwa 30°). Der Polarisator lieB sich mit Hilfe eines kleinen Hebels 
drehen und wurde so festgeklemmt, daB seine Polarisationsebene einen 
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Winkel von ungefihr 45° mit der durch Strahlengang und Richtung des 
(weiter unten zu besprechenden) elektrischen Feldes gelegten Ebene bildete. 
Der Analysator konnte mittels eines Hebels grob und nach Anziehen 
einer Klemme mittels einer Mikrometerschraube fein gedreht werden. 
Beide Polarisationsprismen befanden sich stets in gekreuzter Stellung; 
bei der Orientierung des Analysators (Einstellung auf Dunkel) wurde das 
Beobachtungsfernrohr D scharf auf den Austrittspalt S, des Monochro- 
mators eingestellt. 

Die erwahnte Messingschiene der Polarisationsemrichtung wurde von 
zwei starken Stativen getragen, die eine Héhen- und Seitenverschiebung 
der Anordnung, sowie eine Neigung der Achse der ganzen Apparatur 
ermbglichten. 

Zur Messung der Doppelbrechung diente ein Bracescher Halb- 
schattenkompensator mit variabler Empfindlichkeit, der von 
der Firma Fr. Schmidt & Haensch in Berlin stammte und friher 
beschrieben wurde); Theorie und Gebrauch des Instruments sind in 
neuerer Zeit wiederholt behandelt worden, so daf sie als bekannt voraus- 
gesetzt werden kénnen 2), Der Apparat wurde von einem Priizisions- 
stativ getragen, welches ebenso beschaffen war, wie das vorhin beschriebene 
Stativ des Kondensors K,; seine Orientierung erfolgte derart, daB die 
Halbschattenplatte zwischen Kompensatorplatte und Analysator lag. 
Zur Beobachtung der Trennungslinie der Halbschattenplatte diente das 
mit dem Analysator fest verbundene kleine Beobachtungsfernrohr D, das 
mit einer Schneckenfiihrung versehen war. 

Die Halbschattenplatte war ein schwach gepreBter Glasstreifen, dessen 
das Gesichtsfeld durchziehende Trennungslinie scharf abgeschliffen und 
poliert war; sie war so orientiert, da’ ihre Schwingungsrichtung die 
Schwingungsrichtungen der gekreuzten Nicols ungefihr halbierte. Ihre 
Verzigerung fiir 4 = 589 my _ betrug in den meisten Fallen etwa 
15 Os 4. 

Die Kompensatorplatte bestand aus zwei genau gekreuzten Glimmer- 
blattchen, die zwischen Deckglisern in Kanadabalsam véllig blasentrei 
eingekittet waren. Die resultierende Verzigerung g der Kompensator- 
platte muBte, in Anbetracht der Kleinheit der zu messenden Doppel- 
brechung, geniigend klein gemacht werden. Zwar wird die Genauigkeit der 
Einstellung bei gegebener, hinreichend kleiner Verziégerung der Halbschatten- 


1) G. Sazivessy, ZS. f. Phys. 6, 311, 1921. 
2} Vel. z. B. F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys., 14. Aufl. 1923, S. 404. 
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platte um so gréBer, je niher m an 2/2 zu liegen kommt; andererseits 
wird dann aber die Anderung des Azimuts der Halbschatteneinstellung zu 
gering, falls die za messende Doppelbrechung sehr klein ist. Die relative 
Verzigerung m der Kompensatorplatte fiir die einzelnen benutzten Wellen- 
langen, ermittelt in der tiblichen Weise mit Hilfe einer Eichplatte *), ist 
in Tabelle 1 angegeben. Die Eichplatte war eine parallel zur optischen 
Achse geschnittene Quarzplatte, deren relative Verzégerung fiir die Wellen- 
linge 2 = 589 mu den Wert gm = 0,230 besa; die Ermittlung von 
g erfolgte mit Hilfe eines Soleilschen Halbschattenkompensators 3 


Tabelle 1. 
A (in mz). .|| 486 | 520 | 550 | 589 | 620 | 656 
gy .108 (ind) || 5,89 | 5,17 | 4,55 | 3,66 | 3,09 | 2,58 


Die Herstellung dieser schwach verziégernden Kompensatorplatte 
aus zwei gekreuzten Glimmerblittchen mit wenig differierenden Gang- 
unterschieden war ziemlich miihsam und gelang erst nach einiger Ubung 
in zufriedenstellender Weise. Auch die genaue Einstellung der Halb- 
schattenazimute bei den kleinen, hier zur Messung kommenden Doppel- 
brechungen erforderte selbst bei groBer Intensitét der Strahlung eine 
gewisse Fertigkeit; sie lieB sich nur bei sorgfiltigster Justierung des 
ganzen optischen Aufbaus, bei vélliger Verdunklung des Zimmers und 
Vermeidung jeden fremden Lichtes durchfiihren, nachdem das Auge im 
Photometrieren geringer Intensitiiten eine gewisse Schulung gewonnen 
hatte. 

Bei der Messung der elektrischen Doppelbrechung wurde zuniachst 
der Halbschattenplatte durch leichte Pressung die erforderliche Verzégerung 
erteilt und dann das Halbschattenazimut « der Kompensatorplatte ermittelt, 
bevor das elektrische Feld an die Platten des Gaskondensators angelegt 
war. Die Einschaltung des Feldes rief dann eine Stérung der Halb- 
schatteneinstellung hervor, und um diese wieder herzustellen, muBte die 
Kompensatorplatte gedreht werden. Ist a das neue Halbschattenazimut 
der Kompensatorplatte, so ist die durch das Feld hervorgerufene relative 
Verzbgerung @ zwischen auerordentlicher und ordentlicher Welle, aus- 
gedriickt in Wellenlingen, durch die Formel gegeben 


@D 


yh a 4 ‘ 
sin 2B 


1) G. Szivessy, l.c.; F. Kohlrausch, l.c., S. 405. 


2) G. Szivessy, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 271, 1919; F. Kohlrausch, 
I Gy Sh ORY 
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wobei lane: ‘ ; 
® = — sin g (sin 2o/ — sin 2m) (3) 
20 

gesetzt ist und B das Azimut des elektrischen Feldes bedeutet. 8 war, 
wie schon erwahnt, nahezu gleich 45° und blieb bei allen Messungen 
konstant, so daB — Giiltigkeit des Kerrschen Gesetzes (1) voraus- 
gesetzt — bei gleichen Feldstirken die nach (3) ermittelten Werte ® 
den entsprechenden Kerrschen Konstanten proportional waren; der in 


(2) auftretende Faktor brauchte nur bei absoluten Messungen 


1 
sin 2 B 
beriicksichtigt zu werden (vgl. § 9). 

§ 3. Gaskondensator und elektrisches Feld. Der Gas- 
kondensator (Fig. 1, @) war so angeordnet, da die Ebenen seiner Platten 
ungefaéhr vertikal standen und mit den Schwingungsrichtungen der 
gekreuzten Nicols einen Winkel von ungefiihr 45° bildeten; er ist in 
Fig. 2 durch einen vertikalen Achsenschnitt, sowie durch einen Schnitt 
aa senkrecht zur Achse veranschaulicht. 


Die Platten des Kondensators (Fig. 2, P) waren rechteckige Messing- 
streifen von 100cm Linge, 2cm Breite und 0,3 cm Dicke; sie wurden 
durch zwei 1cm starke Ebonitscheiben s,, s,, welche die Form von 
Kreissegmenten besaen und oben durch die ebenfalls aus Ebonit bestehenden 
Leisten q,, 4, itberdeckt waren, in ihren Lagen gehalten. Die Leisten 4 
waren durch versenkte Schrauben sowohl mit den Kondensatorplatten, 
als auch mit den Scheiben s,, 8, fest verschraubt. Der Plattenabstand 
betrug 04cm; die Ebonitleisten ¢ (1,5 x 0,9 x 0,3 cm Abmessung), 
die ebenfalls durch kleine versenkte Schrauben mit den Kondensator- 
platten verbunden waren, dienten dazu, den Plattenabstand auf alle Falle, 
auch nach Anlegen des elektrischen Feldes konstant zu halten. Simtliche 
Ebonitteile waren mit Schellack getrankt, wodurch eine erhebliche Ver- 
besserung der Isolation erzielt wurde. Die einander zugewandten Flachen 
der Kondensatorplatten muSten zur Vermeidung von Reflexionen des 
hindurchgeschickten Lichtes geschwirzt werden; die Schwarzung erfolgte 
in der Weise, da8 Kienru8 mit Alkohol zu einem knollenfreien Brei 
angerieben und nach Zusatz von etwas verdiinnter alkoholischer Schellack- 
lésung in gleichmafig diinner Schicht aufgetragen wurde. 

Der Kondensator befand sich, ahnlich wie bei Hansen?), in einem 
113cm langen Glasrohr #& von 3,7 cm lichtem Durchmesser; er wurde 


1) D. E. Hansen, l.c. 
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durch vier kleine Ebonitkeile k, die zwischen die Scheiben s,, s, und die 


Wand des Glasrohres geschoben waren, in seiner Lage festgeklemmt. 


Die Enden des Glasrohres waren eben abgeschliffen und durch zwel 
planparallele, spannungstreie Glasplatten D, und D, verschlossen, die mit 
Picein aufgekittet und mittels Wachs-Kolophonium abgedichtet waren. 
Die sehr dimen, zu den Kondensatorplatten fiihrenden Zuleitungsdrahte 
z waren unmittelbar durch die Kittung hindurchgefithrt und an den 
Kondensatorplatten durch die oben erwahnten versenkten Schrauben 
befestigt. 7, und 7, waren zwel mit Hiihnen p,, p, versehene Ansatzrohre, 
die zur Durchleitung des betreffenden zu untersuchenden Gases dienten. 
Seitlich war das Quecksilbermanometer M angeblasen, dessen kurzer 
Schenkel 60 cm und dessen langer Schenkel 110 cm lang war; die Queck- 
silberstiule reichte aus, um Uberdrucke von reichlich 90 cm messen zu 
kénnen. Durch den Hahn p, konnte das Manometer von dem iibrigen 


Gasraum abgesperrt, bzw. mit ihm in Verbindung gesetzt werden. 


Ein Abspringen der auigekitteten Verschlubplatten D, und D, bet 
Uberdruck wurde durch die beiden Messingplattenringe m (auferer Durch- 
messer 6 cm, innerer Durchmesser 2 cm, Dicke 0,25 cm) verhindert, welche 
durch drei diinne, an den Enden mit Gewinden und Muttern versehene 
Eisenstiibe v miteinander verschraubt waren; zwischen Messingplatten m 
und Verschlu8platten D befanden sich die 0,6cm starken Gummiring- 
scheiben wu. Da der durch die Messingplatten auf die Verschlufplatten 
ausgeiibte Druck ziemlich vollstindig in Richtung des Strahlenganges 
wirkte, blieben die VerschluSplattten spannungsfrei; jedenfalls war die 
etwa hervorgerufene Doppelbrechung so gering, daf sie mit Hilfe der 


hier beschriebenen optischen Anordnung nicht nachgewiesen werden konnte. 


Das den Kondensator enthaltende Glasrohr wurde von zwei starken 
Stativen getragen und konnte zwecks Orientierung vertikal und horizontal 
bequem verschoben werden; es war so in den Strahlengang gebracht, 
da® die Kondensatorplatten von der hindurchgehenden Parallelstrahlung 


nicht merklich gestreift wurden. 


Das elektrische Feld wurde von einer Elektrisiermaschine (Fig.1,/) 
erzeugt, die von einem Gleichstrommotor getrieben wurde; in den meisten 
Fillen wurde eine Wimshurst-Maschine der Firma Leybold (Koln) benutzt, 
gelegentlich kam eine Wehrsen-Maschine zur Verwendung. Die Pole 
der Elektrisiermaschine lagen an den Zuleitungsdrahten z, der eine Pol 
war auBerdem dauernd geerdet; um die stets auftretenden kleinen Schwan- 


kungen in der Elektrizitatszufubr unwirksam zu machen, waren den 
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Polen zwei grobe Leidener Flaschen C parallel geschaltet, auferdem 
ein Spannungsregulator R,. bestehend aus einer Zinkplatte und gegen- 
iiberstehendem System von Spitzen. Durch Anderung des Abstandes der 
Spitzen von der Platte, die durch Handregulierung mittels Schlitten- 
fiihrung erfolgte, lie8 sich die Potentialdifferenz innerhalb weiter Grenzen 
andern; mit Hilfe des Ausschalters U konnte das Feld im Gaskondensator 
momentan zum Erléschen gebracht werden. 

Zur Messung der Potentialdifferenz diente ein elektrostatisches 
Voltmeter V, dessen Skale mit Spiegel versehen war; durch geringes 
Beschweren des Zeigers lie8 sich der MeBbereich bis 18 000 Volt erweitern. 
Die Eichung der Voltmeterskale erfolgte durch eine gleichzeitige Be- 
stimmung der elektrischen Doppelbrechung von Schwefelkohlenstofi. Zu 
dem Zwecke wurde in den Strahlengang ein totalreflektierendes Prisma 
T eingeschoben und durch die achromatische Linse A, ein Bild des 
Monochromatoraustrittspaltes S, auf den Kollimatorspalt S, eines Polari- 
sationsspektrometers geworfen; Kollimator Q, und Beobachtungsfernrohr @, 
des Spektrometers waren koaxial eingestellt. Auf dem Spektrometer- 
tischchen befand sich ein mit Schwefelkohlenstoff gefiillter Kerrscher 
Fliissigkeitskondensator F, der friiher gelegentlich zur Messung des Tem- 
peraturkoeffizienten der elektrischen Doppelbrechung benutzt worden 
war’), und dessen Platten dem elektrostatischen Voltmeter parallel ge- 
schaltet waren. Polarisator P’ und Analysator A’ waren gekreuzte 
Glansche Polarisationsprismen, deren Schwingungsrichtungen mit der 
Feldrichtung eimen Winkel von 45° bildeten. Die elektrische Doppel- 
brechung des Schwefelkohlenstoffs, der von Merck (Darmstadt) als 
,purissimum“ bezogen worden war und nach lingerer elektrischer Rei- 
nigung durch Anlegen allmahlich steigender Spannungen schlieBlich hin- 
reichend isolierte, wurde mit Hilfe des Soleilschen Halbschattenkompen- 
sators H gemessen®). Die Eichung der Voltmeterskale erfolete nun in 
der Weise, da die einem bestimmten Voltmeterskalenteil entsprechende 
Potentialdifferenz angelegt und gleichzeitig die durch sie erzeugte elek- 
trische Doppelbrechung des Schwefelkohlenstoffs bei der Wellenlinge 
A = 589 mu ermittelt wurde. Aus der Grife der Doppelbrechung 
konnte dann in bekannter Weise unter Beriicksichtigung der Dimensionen 
des Kondensators die angelegte Potentialdifferenz berechnet werden, da 
die Kerrsche Konstante des Schwefelkohlenstoffs genau bekannt ist®). Die 


1) G. Szivessy, ZS. f. Phys. 2, 30, 1920. 
2) Vgl. z. B. F. Kohlrausch, 1. c., S. 403. 
8) L, Chaumont, Ann. de phys. (9) 4, 61, 1915; 5, 17, 1916. 
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Temperatur des Schwefelkohlenstoffs wurde durch ein in den Fliissigkeits- 
kondensator ragendes kleines Quecksilberthermometer angezeigt. 

Die Schwankungen der Potentialdifferenz betrugen bei den end- 
giiltigen Messungen nicht mehr als 0,8 Proz. 

§4. MeSverfahren. Vor dem Fiillen des Gaskondensators mit dem 
zu untersuchenden Gase muSte derselbe sorgfaltig getrocknet werden, da 
schon geringe Spuren von Feuchtigkeit das Durchschlagen erleichterten und 
die Bildung von Gleitfunken entlang der Ebonitstiitzen begiinstigten ; es wurde 
deshalb lingere Zeit unter gleichzeitigem Absaugen mittels der Wasser- 
strahlpumpe heifSe, mit Phosphorpentoxyd getrocknete Luft durchgeleitet. 

Zur Untersuchung kamen Schwefeldioxyd, Ammoniak und Kohlen- 
dioxyd. 

Die Fiillmg geschah in der Weise, daf das eine Ansatzrohr 1, 
(Fig. 2) mit der Wasserstrahlpumpe, das andere Ansatzrohr 7, mit der 
Gaszufiihrung verbunden wurde. Die Gase befanden sich in verfliissigter 
Form in Stahlflaschen und wurden durch ein Druckreduzierventil in lang- 
samem Strome durchgeleitet. Eine besondere Reinigung der Gase erfolgte 
nicht, es fand lediglich eine Trocknung (mittels Phosphorpentoxyd bzw. 
festem Atznatron) statt. Nachdem das Gas den Kondensator einige 
Zeit durchstrichen hatte, wurden die Hahne p, und p, geschlossen und 
die an J, angeschlossene Wasserstrahlpumpe in Tatigkeit gesetzt. Alsdann 
wurde der Kondensator (nach Offnung von p,) erneut mit dem betreffenden 
Gase gefiillt und (mach Schliefung von ps) ausgepumpt und dieses Ver- 
fahren mehrmals wiederholt, bis angenommen werden konnte, daB die 
letzten Spuren von Luft aus dem Kondensator entfernt waren. Durch 
allmihliches weiteres Offnen des Druckreduzierventils wurde dann (bei 
geschlossenem Hahn ,) der erforderliche Uberdruck hergestellt und hier- 
auf p, ebenfalls geschlossen. 

Bei der Ausfiihrung einer Messung wurde, nachdem der Monochro- 
mator M (Fig. 1) auf die gewiinschte Wellenlinge eingestellt war, zunachst 
das Halbschattenazimut « der Kompensatorplatte aufgesucht, bevor das 
elektrische Feld an den Kondensatorplatten lag. Dieses wurde dann 
nach Anlassen der Elektrisiermaschine mit Hilfe des Regulators R ganz 
allmihlich gesteigert, bis es die geforderte Starke besa und hieraut 
durch Drehen der Kompensatorplatte das neue Halbschattenazimut «/ 
festgestellt. Die in den folgenden Tabellen angegebenen Werte « und «' 
sind jeweils das Mittel aus mindestens vier derart ermittelten Werten. 

Der Gasdruck ergab sich aus dem Stande des Manometers M (Fig. 2), 
sowie aus dem gleichzeitig abgelesenen Barometerstande; zur Ermittlung 
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des ersteren diente ein neben dem Beobachtungsplatze aufgestelltes 
Kathetometer. Der Gasdruck wurde zu Beginn und am Ende einer 
Messungsreihe festgestellt, seine Anderung wihrend einer Messungsreihe 
war geringer als 0,5mm Quecksilbersiule. 

Die Temperatur wurde durch zwei in unmittelbarer Nahe des Gas- 
kondensators aufgehiingte Thermometer angezeigt, deren Mittelwertsangabe 
in den folgenden Tabellen als Beobachtungstemperatur ¢ eingetragen ist; 
sie anderte sich wiihrend einer Messungsreihe um nicht mehr als 0,5°C. 

§ 5. Abhangigkeit des Effektes von der Feldstarke. Die 
quadratische Abhiingigkeit der elektrischen Doppelbrechung von der Feld- 
stirke, die durch das Kerrsche Gesetz (1) ausgedriickt ist, wird von 
simtlichen Theorien!) gefordert; sie wurde bei Fliissigkeiten wiederholt 
nachgepriift und bestiitigt®). Wenn auch bei Gasen keine andere Ab- 
hangigkeit zu erwarten war, so schien doch eine experimentelle Nach- 
priiftung nicht iiberfliissig, nachdem die dazu erforderliche Versuchs- 
anordnung einmal zur Verfiigung stand. 

Die folgenden Tabellen enthalten zwei diesbeziigliche Messungs- 
reihen; in denselben bedeutet : 

A die benutzte Wellenlinge der auffallenden Strahlung in my, 
p den Gasdruck in Millimeter Quecksilber, 
t die Beobachtungstemperatur in Celsiusgraden, 
V die Potentialdifferenz zwischen den Kondensatorplatten in Volt, 
2a das Azimut der Halbschattenstellung der Kompensatorplatte vor 
Erregung des Feldes, 


angelegter Potentialdifferenz V, 


® den nach Gleichung (3) aus «, « und @ (Tabelle 1) berechneten 
Ausdruck, 


— 


Aus Gleichung (2) folgt, da8 ® der Grife der elektrischen Doppel- 
brechung Y proportional ist; da zudem Proportionalitiit zwischen der an 
den Kondensatorplatten liegenden Potentialdifferenz V und der elektri- 
schen Feldstirke € besteht, so folet, daB / gemiB dem K errschen Gesetz (1) 
der auf die Kinheit der elektrischen Feldstiirke bezogenen elektrischen 
Doppelbrechung %&/€? proportional ist. 


DOK Raterzteld. lac. 


*) G. Quincke, Wied. Ant. 19, 729, 1883; J. Lemoine, OG. R. 12 S30: 


1896; L. B. Morse, Phys. Rey. 28, 252, 1906; A. Cotton und H. Mouton, Ann. 


chim. phys. (8) 19, 153, 1910; L. Chaumont, Ann. de phys. (9) 5, 17, 1916. 


2 das Azimut der Halbschattenstellung der Kompensatorplatte bei 
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Wie aus den Tabellen 2 und 8 zu ersehen, ist k merklich konstant; 
die quadratische Abhiangigkeit der elektrischen Doppel- 
brechung von der Feldstirke besteht somit auch bei Gasen. 


Tabelle 2. Abhiaingigkeit von der Feldstarke bei Schwefeldioxyd. 


ji, == Bes == leteyls j= Toe: 
EN ne ee ee 
V 100° 2a 2a! D . 104 k. 102 
re 97014’ | 250038’ | —1,25 || — 24,1 
8.7 97099,5' | 24008’ | —1,86 || — 24,6 
10,4 97925' | 23007 248 | 22,9 
11,5 27025' | 21943,5 | — 3,80 || — 24,9 
13,4 97095’ | 20016’ | —4,18 || — 23,3 
Tos OXY 17950! — 5,59 — 24,5 
17,3 DMS 159 36,5’ — 7,08 || — 23,7 
Mittel: k = — 24,0. 10712, 


Tabelle 3. Abhingigkeit von der Feldstarke bei Ammoniak. 
jh = Bel) p = 1010; (i ==s3 


Wa ee ye Qe! ® . 104 k. 1018 
8,4 25021" | 26018! 0,546 17,4 
10,2 25034’ | 27905’ 0,867 83,3 
11,7 25098" | 27021,5'| 1,08 78,9 
14,1 25041’ | 28930! 1,60 80,5 
15,3 25057! 29020! ILS 81,6 
Wf 7 250 49' 300 14’ 2,49 79,5 


Mittel: s& — 80,2. 10-1. 

§ 6. Messungsergebnisse bei Anderung der Wellenlange 
und des Druckes. In den nachfolgenden Tabellen 4, 5 und 6 sind 
die Beobachtungsdaten zusammengestellt, welche bei Variation der Wellen- 


lange und des Druckes erhalten wurden. In diesen Tabellen bezeichnet; 


t die Beobachtungstemperatur in Celsiusgraden, 

V die Potentialdifferenz zwischen den Kondensatorplatten in Volt, 

p den Gasdruck in Millimeter Quecksilber, 

4 die Wellenlange der auffallenden Strahlung in mg, 

« das Azimut der Halbschatteneinstellung der Kompensatorplatte, 
ohne Feld zwischen den Kondensatorplatten, 

w’ das Azimut der Halbschatteneinstellung der Kompensatorplatte 
bei Vorhandensein des Feldes (Potentialdifferenz V), 

® den nach Gleichung (3) berechneten, der Kerrschen Konstante 


proportionalen Ausdruck. 
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Die einzelnen Messungsreihen wurden erhalten, indem zunichst der 
gewiinschte Gasdruck hergestellt und dann bei konstant gehaltenem 
Druck die Wellenlange variiert wurde. 


§ 7. Abhingigkeit der Kerrschen Konstante vom Druck. 
Schon Hansen?) hat bei seinen Messungen mit spektral unzerlegtem 
Lichte gefunden, da8 eine angeniherte Proportionalitét zwischen Kerr- 
scher Konstante und Gasdruck besteht. Die Messungsergebnisse beziiglich 
dieser Abhingigkeit finden sich in den folgenden Tabellen 7, 8 und 9; 
in diesen ist zu verstehen unter: 

t die Beobachtungstemperatur in Celsiusgraden, 
V die Potentialdifferenz zwischen den Kondensatorplatten in Volt, 
A die Wellenlinge der auffallenden Strahlung in mu, 
p der Druck des Gases in Millimetern Quecksilber, 
@ die aus den Tabellen 4, 5 und 6 entnommenen Werte dieser GréBe, 


o ae die auf die Einheit des Druckes bezogene Gréfe @. 
Pp 


Wie ersichtlich, ist 6 = “ bei konstanter Wellenlinge konstant. 


Da die Werte @ sich bei den einzelnen Messungsreihen auf konstante 
Potentialdifferenz V beziehen, so sind sie den entsprechenden K errschen 
Konstanten proportional (§ 2). Es folgt somit, da’ bei konstanter 
Temperatur und konstanter Wellenlinge die Kerrsche Kon- 
stante dem Gasdruck proportional ist. 


§ 8. Abhiaingigkeit der Kerrschen Konstante von der 
Wellenlange. Fir die Abhangigkeit der Kerrschen Konstante von 
der Wellenlénge bei konstanter Temperatur liefern die eingangs (§ 1) 
erwahnten klassischen Theorien die Beziehung 

ee 1)? 

Je) = 10 cea an (4) 
die meist als das Havelocksche Gesetz?) bezeichnet wird und bei 
der » den Brechungsindex der isotropen Substanz, 4 die Wellenlainge der 
auffallenden Strahlung, h eine von der Wellenlange unabhangige Material- 
konstante (die sogenannte Havelocksche Konstante) bedeutet; doch sind, 
wie Herzteld*) vor einiger Zeit gezeigt hat, auch Orientierungstheorien 


1 Ierser, 1. cn Data Hansenss lacy 


ire 
*) T. H. Havelock, Proc. Roy. Soc. (A) 80, 28, 1907. 
1) Ke EF: Herzielid, lve: 
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méglich, die zu komplizierteren Dispersionsgesetzen fiir die Kerrsche 
Konstante fiihren. 

Bei den hier untersuchten Gasen sind die Gréfen n, » —1 und n + 1 
so wenig mit der Wellenlinge veranderlich, daf fiir sie (in Anbetracht 
der begrenzten MeSzenauigkeit der benutzten Methode) das Havelocksche 
Gesetz in erster Anniherung geschrieben werden kann: 


13) fos a (5) 
wobei H eine der Havelockschen Konstante h proportionale, von der 
Wellenlainge unabhingige GréBe ist. 

Der Giiltigkeitsbereich der Beziehung (5) ergibt sich aus den folgenden 
Tabellen 10, 11 und 12, in welchen 


t die Beobachtungstemperatur in Celsiusgraden, 
V die Potentialdifferenz zwischen den Kondensatorplatten in Volt, 
p den Gasdruck in Millimeter Quecksilber, 
A die Wellenlange der auffallenden Strahlung in mu, 
@ die aus den Tabellen 4, 5 und 6 entnommenen Werte dieser Gri8e, 
y= @.h 
bedeutet. 

Da hier ® bei ein und derselben Tabelle wieder der entsprechenden 
Kerrschen Konstante proportional ist, so ist 4 der in Gleichung (5) 
auftretenden Groéfe H proportional. Bei Giiltigkeit des Gesetzes (5) 
mus daher y bei konstanter Temperatur, konstanter Feldstarke und 
konstantem Druck unabhingig von der Wellenlange sei; wie man aus 
den vorstehenden Tabellen sieht, ist dies auch in der Tat der Fall. Das 
Havelocksche Gesetz gibt demnach auch bei Gasen die Dis- 
persion der Kerrschen Konstante richtig wieder. 

§ 9. Absolute Werte. Bei der Bestimmung der absoluten Werte 
der Kerrschen Konstante pflegt man bekanntlich in der Weise zu ver- 
fahren, daf man in Gleichung (1) 

IM OGY 


(3 —= 3 10-2 (6) 


setzt, wobei V die in Volt gemessene Potentialdifferenz zwischen den 
Kondensatorplatten und a deren Abstand bedeutet, und dann der an 
den Plattenrindern auftretenden Inhomogenitét des Feldes durch eine 
am Lichtwege | anzubringende Korrektur Rechnung trigt 7). 


1) J. Lemoine, C. R. 122, 835, 1896; L. Chaumont, l. ¢. 
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Tabelle 10. Abhangigkeit von der Wellenlange bei Schwefeldioxyd. 
f= 17,3; V = 10400. 
ee ee 
= 1495 p = 1357 p = 1116 p = 925 ee ees” 

4 ®.104| 7.102 || @.104| 4.102 || 2.104 | 4.102 || &.104| 7.102 || S.104 | 102 
486 |;—3,00|— 14,6 — 2,65|— 12,94, — 2,29/— 11,1] 1,84) —8,9 | 1,46] —7,1 
520 ||—2,75|— 14,3] — 2,38] 12,4||— 2,03|— 10,5||— 1,66) —8,6 || 1,37) —7,1 
550 |/—2,69/— 14,8]/— 2,32|— 12,8]/— 1,95|— 10,7] —- 1,64 —9,0 ||—1,36) —7,5 
589 ||—2,46|— 14,5||—2,19|— 12,9] 1,87|— 11,0] 1,54) —9,3 || 1,19) —7,0 
620 ||—2,37|\— 14,7||— 2,03|— 12,6] — 1,64|— 10,2|)—1,41| —8,7 | 1,16) —7,2 
656 ||—2,19|— 14,4||— 2,01|— 13,2||— 1,62|— 10,6} — 1,35] —8,9 ||—1,11| —7,3 

Mittel: —14,5 198 —10,7| 80) =e 

Tabelle 11. Abhangigkeit von der Wellenlinge bei Ammoniak. 

9 Vee 00: 
p — 1510 p = 1380 p = 1176 p = 1013 

A @ . 104 o.102 || ©. 104 | 7.102 .10¢ | 71.102 ®.104 | 7.102 
486 2,14 10,4 2,00 Bri ‘1,70 8,3 1,45 isl 
520 1,92 10,0 17) 93 1,52 Te 1,30 6,8 
550 1,89 10,4 1 9,4 1,47 8,1 1,25 6,9 
589 1,74 10,3 1,57 9,4 1,36 8,0 1,15 6,8 
620 1,60 Qs 1,49 9,2 1,32 8,2 1,10 6,8 
656 1,57 10,3 1,40 9,2 1,25 82) i 02 6,7 

Mittel: 10,2 9,4 8,1 || 6,9 
Tabelle 12. Abhangigkeit von der Wellenlange bei Kohlendioxyd. 
gig yy 
t= 17,5; V = 17100. 
A p = 1605 p = 1423 p= 1214 
& . 104 7 . 102 ® . 104 | 7 . 102 & . 104 1 «102 

486 1,34 6,5 1,21 5,9 1,05 5,1 

520 iLike) 6,2 1,03 5,4 0,91 4,7 

550 1,18 6,5 0,99 5,4 0,88 4,8 

589 1,05 6,2 0,91 5,3 0,81 4,8 

620 1,01 6,3 0,90 5,6 0,73 4,5 

656 0,93 6,1 0,84 5,5 0,73 4,8 

Mittel: 6,3 5,5 4,8 


Die Berechnung dieser Korrektur konnte hier wegen der stérenden 
Ebonitstiitzen nicht ausgefiihrt werden; es wurde daher in folgender 


Weise verfahren. 


folet aus (1), (2) und (6) 


wobei 


@ 
ie 


Q 2 = 
SER We 5 Or 
9 ‘ : 


Gr sn 2B 


Bezeichnet man mit 1’ den korrigierten Lichtweg, so 


(7) 
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gesetzt ist. Zur Ermittlung des Faktors g braucht man nur den Konden- 
sator mit einer Flissigkeit von bekannter Kerrscher Konstante zu fillen 
und bei sonst ungeanderter Orientierung des Kondensators die der Potential- 
differenz V entsprechende Verzégerung ® zu bestimmen. Da Schwefel- 
kohlenstoff nicht benutzt werden konnte, weil dieser die Ebonitstiitzen 
und die Kittung angegriffen hatte, wurde zu diesem Zwecke Athylather 
gewiahlt, dessen Kerrsche Konstante auf anderem (weiter unten zu be- 
sprechenden) Wege bestimmt wurde. 

Nach Abtrennung des einen Ansatzrohres / und Fiillung des Konden- 
sators mit Athylither ergaben sich fiir die Wellenlinge 4 = 589 mu und 
bei der Beobachtungstemperatur t = 19,8° (gemessen durch ein in die 
Flissigkeit tauchendes Thermoelement) folgende zugehirige Werte: 

V = 220 Volt, 2% == 21°0', 2a’ = 24°31’, © = 2,07. 1054)— 13) 
wobei « und @ die in den obigen Tabellen angegebene Bedeutung haben. 

Zur Bestimmung der Kerrschen Konstante des Athylathers wurde 
der Flissigkeitskondensator F’ (Fig. 1) zuerst mit Schwefelkohlenstoff 
und dann, ohne seine Orientierung zu andern, mit Athylather gefiillt 
und bei derselben Potentialdifferenz die entsprechende relative Verzige- 
rung mittels des Soleilschen Halbschattenkompensators H gemessen. Be- 
zeichnet man diese fiir Athylather mit J, fiir Schwefelkohlenstoff mit J’, 
und ist ferner B die Kerrsche Konstante des Athylathers, B’ die als 
bekannt angenommene’) Kerrsche Konstante des Schwefelkohlenstofis 


bei derselben Beobachtungstemperatur, so ist 


A 
B — ‘Be —— The 
A 
Die Ermittlung von B wurde in dieser Weise fiir drei Temperaturen 
innerhalb eines kleinen, die Temperatur ¢ — 19,8° C enthaltenden Tem- 


peraturintervalls durchgefiihrt und lieferte fir diese Temperatur den 


interpolierten Wert 


B = 0,621.10-%. (9) 
Aus (7), (8) und (9) ergibt sich 
0 = 620 cm—!. 


Der dem Drucke p und der Wellenlinge 4 entsprechende absolute 
Wert der Kerrschen Konstante eines einzelnen Gases folgt dann zu 


1) L. Chaumont, l. c. 


x 
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wobei die zugehérigen Werte 6 und V fiir die entsprechende Wellenlange 
aus den Tabellen 7, 8 und’9 zu entnehmen sind. 

Man erhilt dann z. B. bei A = 589 mu und p = 760mm Queck- 
silbersiiule fiir 


Schwefeldioxyd BEANO 7 10 ie 
tnotie B = 0,59. 10-1 (¢ — 17,9°C) 
Kohlendioxyd . B z= O24) 108g Ss) 


§ 10. Zusammenfassung. Es wurde der elektrooptische Kerr- 
effekt bei Gasen (Schwefeldioxyd, Ammoniak, Kohlendioxyd) bei kon- 
stanter Temperatur untersucht mit folgenden Ergebnissen : 

1. Die GréBe der elektrischen Doppelbrechung ist (entsprechend 
dem Kerrschen Gesetz) proportional dem Quadrat der elektrischen 
Feldstirke ; 

2. die Kerrsche Konstante ist (bei konstanter Wellenlinge) dem 
Druck des Gases proportional; 

3. die Kerrsche Konstante ist (bei konstantem Gasdruck) der 
Wellenlinge umgekehrt proportional, in Ubereinstimmung mit dem so- 
genannten Havelockschen Dispersionsgesetz der Doppelbrechung; 

4. es werden absolute Werte fiir die Kerrschen Konstanten der 
untersuchten Gase angegeben. 


Miinster i. W., Physikal. Institut d. Universitat, Juni 1924. 
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Uber den Bau der zweiten positiven Gruppe 
der Stickstoffbanden. 


Von P. Lindau in Bonn. 


Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn. 
(Zweite Mitteilung.) 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 9. Juli 1924.) 


Mittels des in einer friiheren Veréffentlichung beschriebenen MeSverfahrens wurden 

Teile der zweiten positiven Gruppe des N-Spektrums ausgemessen. Die Linien 

wurden systematisch untersucht und in ein System von Kombinationsbeziehungen 
eingeordnet. 


Mit der Ausarbeitung eines geeigneten Mefverfahrens’) war eine der 
Hauptschwierigkeiten, die einer eingehenden Untersuchung des so linien- 
reichen Spektrums der zweiten positiven Stickstoffgruppe entgegenstehen, 
aus dem Wege geraiumt. Von jeher schon haben die verschiedenen 
Bandensysteme des Stickstoffs — die erste bis vierte positive Gruppe, 
das negative N-Spektrum — das Interesse der Forschung in hohem Mase 
in Anspruch genommen. Ihr teilweise scheinbar so regelmafiger Bau 
gab zuerst Veranlassung, Strukturformeln fiir die Bandenspektren aut- 
gustellen. Die zusammenfassende Darstellung in Kaysers Handbuch, 
Bd. 5 und 7, und Konens ,Das Leuchten der Gase und Dampte“ 
eriibrigen ein Eingehen auf die alteren Arbeiten. In Kiirze sei das 
Folgende hervorgehoben. Unter der Voraussetzung der Richtigkeit des 
Deslandresschen Kantengesetzes ergibt sich als Frequenz der Kante 
mit »’ und n, als Anfangs- bzw. Endquantenzahl der Oszillation: 

Yy = an' + d'n'? — (an, + bn?) + K. 
Die Frequenz der Kante mit derselben Anfangsquantenzahl n’ und der 
Endquantenzahl n, ist: 

v, = a'n' + dn’? — (an, + bn,’) + K. 
Daraus folgt 

Vo — V, = (an, + bn,”) — (an, + bn,”), 
d.h. fiir alle Kanten mit gleichen Anfangsquantenzahlen n’ und den End- 
quantenzahlen n, und », sind die Difterenzen der Kantenfrequenzen gleich 


(Querdifferenzen). Dieselbe Uberlegung gilt fiir gleiche Endzustinde 
(Liingsdifferenzen). Ordnen wir das Kantenmaterial nach diesem Gesichts- 


punkte und beriicksichtigen dabei, da nach Kratzer’) den Anfangs- 


1) P. Lindau, ZS. f. Phys. 25, 247—252, 1924. 
2) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67, 133—134, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 24 


‘ 


844 P. Lindau, 


zustiinden ein negatives quadratisches Glied zukommt, dann ergibt sich 
das bekannte Kantenschema!). Es sei zur besseren Orientierung hier 


noch einmal angefiihrt: 


n=0 1 2 a 4 5 6 7 8 9 10 11 


0 || 3371 | 3577 | 8805 | 4059 | 4344 | 4666 
1 || 3159 | 3339 | 3536 | 3755 | 3998 | 4269 | 4574 | 4917 

2 || 2977 | 3136 | 38309 | 3500 | 3710 | 3942 | 4201 | 4490 | 4814 
3 

4 


2820 | 2962 | 3116 | 3285 | 3469 | 3671 | 3894 | 4141 | 4416 | 4723 


Dabei wurde der intensivsten Bande 3371 der Quantensprung 0 — 0 
zugeordnet in Erwaigung, da8 zur intensivsten Bande die haufigste Oszil- 
lationsquantenzahl und der haiufigste Quantensprung gehéren. Man erreicht 
dadurch, daS zu allen wahrscheinlichen Quantenspriingen, d.h. nicht zu 
eroBen, auch wirklich Banden gehéren, da die Intensitat der Banden mit 
der Hautigkeit der Spriinge wichst, und daf simtliche Nullinien positive 
Quantenzahlen erhalten. Zur Aufstellung des Kantenschemas dienten die 
in Kaysers Handbuch angefiihrten Messungen von Ames”). 

1. Das Plattenmaterial. Das Material zu diesen Untersuchungen 
wurde mir von Herrn Professor Konen zur Verfiigung gestellt. Die mir 
vorliegende Ubersichtsplatte zeigt deutlich die Bande 4574; die Kanten 
4648 und 4666 sind angedeutet. Ebenso beginnen die an einem grofen 
Rowlandschen Gitter in zweiter Ordnung gemachten Aufnahmen mit 4574. 
Im Ultraviolett sind die beiden fuSersten Banden 2814 und 2820 noch 
deuthch zu erkennen. Die weitgetrennten Gruppen im Ultraviolett, 

2820 2814 

2977 2962 2953 

3159 3136 3116 3104 
zeigen ein starkes Ansteigen der Intensit&ét bis zur intensivsten Gruppe 

3371 3339 3309 38285 3267. 
Von dort an fallt die Intensitiit langsam wieder ab. Die Gruppen riicken 
niher aneinander, so weit, daS sie im sichtbaren Gebiet iibereinander- 
greifen. Dieses Ubereinandergreifen, ferner der groBe Linienreichtum 
der Banden, der so gro ist, daS infolge der Anhiufungen und Uber- 
lagerungen der Linien in der Nihe der Kante hiufig nur breite Streifen 
gemessen werden kénnen, ferner das Auftreten von Linien und Banden 
— von denen besonders die negativen Banden 3914, 3883, 4289, 4281, 
4515, 4599 hervorgehoben seien —, die nicht zum System gehéren, stehen 


1) R. Mecke und P. Lindau, Phys. ZS. 25, 277—278, 1924. 
*) J. S. Ames, Phil. Mag. 80, 48—58, 1890. 


2814 | 2953 | 3104 | 3267 | 3446 | 3642 | 3857 | 4094 | 4356 | 4648 | 4975 
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einer Einordnung der Linien auferordentlich hemmend im Wege.  Ver- 
suche solcher Einordnungen sind von Hermesdorf!?), Deslandres?) 
und Zeit*) gemacht worden. Hermesdorf ordnete Serienteile der 
Banden 3805, 3755 und 3577 ein; Deslandres befaSte sich eingehender 
mit 3577, und Zeit ordnete teilweise 3500, 3446 und 3371 em. Wir 
kommen damit zum Bau der einzelnen Bande. 

2. Der Bau der ungestérten Bande. Die Banden sind nach 
Violett abschattiert. Bei fliichtiger Betrachtung kénnte es scheinen, als 
lagen zwei Arten von Banden vor. Einmal solche, bei denen sich das 
Gewirr von Linien im weiteren Abstande von der Kante in eine Reihe 
leicht erkennbarer Tripletts auflést und solche, die scheinbar regellos sind. 
Die eingehende Untersuchung fiihrt aber zu folgendem Ergebnis: Jede 
Bande besteht aus sechs Zweigen, von denen je zwei als positive (2) und 
und negative (P) Zweige einander zugeordnet werden miissen, so daf wir 
drei R- und drei P-Zweige erhalten. Als Beispiel sei die Bande 3942 
(7 = 2, n = 5) hier angeftihrt: 


Tabelle 1. 
eeeD 3942. jpeeee 
Ry (m) Py, (m) 
mY 2 v Bemerkungen 2 v Bemerkungen 
| | a 
30 3922.59 | 25493,4* || rechts verwaschen 
29 — = 
24,31 482,2* 
28 — — 25,84 AV 2 3% 
3896.64 | 25663,1* 25,89 | 471,9 
AAA 99°11 646,9* DAB 462.3 
— — 27,42 462,0* 
26 — —_ 28,81 453,0* 
3901,58 630,6* 28,89 452.5 
25 03,87 615,6* 30,21 443.9 | 
= — 30,27 | 4438,5* 
24 — — durch nega- 31,58 A35,1* 
06,23 600,1* || tive tiberlag. = — 
23 08,42 585,8* =e || —- links verwaschen 
— —_ 32,83 427,0* 


* pezeichnet die intensivere der beiden Dublettkomponenten. In den Fallen, 
wo nur eine Komponente angefiihrt ist, ist die zweite nicht zu messen. Die Be- 
zeichnungen unter der Spalte Bemerkungen geben die tiberlagerten Linien an. 


1) P. Hermesdorf, Diss. Bonn 1902. 
2) H. Deslandres, C. R. 101, 1256—1260, 1885. 
3) P. Zeit, ZS. f. wiss. Photogr. 21, 1—27, 1921. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
a=) 3942 iy == 
Ry (m) P; (m) 
m 
a y Bemerkungen A v Bemerkungen 
22 —— — links ver- 3933,98 | 25419,5* ||kann fehlen. Uber- 
3910,58 | 25571,7* || waschen -- — || lagert durch Rs (9) 
Dil 12,63 558,3* || durch negativ. 35,05 412.6 || 
— — tiberlagert 35,10 412,3* 
20 — — 36,09 405,9* 
14,63 545,2* 36,12 405,7 
19], 19,59 | 582,4* a — _||links verw. R, (4) 
19,65 532,0 37,08 399,5* || Ps, (20) 
18 18,46 520,2 — — fehlt 
18,51 | 519,9* — es i 
il? as — Stérung: _ — | geschwiacht 
— — Dublett fehlt 38,76 388,7* 
16 21,99 497,3 || geschwicht 39,50 383,9* 
22,03 497,0* _— — | 
15|| 23,64 486,5* 40,13 379,9 || 
23,69 486,2 40,17 379,6* 
14 25,22 476,3 40,71 376,1* || P, (15) 
25,28 4°75;9* 40,76 375,8 | 
13] 26,73 | 466,5* |] Rs (14) = — | Py (14) wegen Uber. 
26,79 466,1 41,30 372,3* | nicht zu trennen 
12 28,17 457,1 ||P; (27) 41,69 369,8* 
28,23 456,8* 41,72 369,6 
11 29,538 | 448,3* 42,11 367,1 
29,59 447,9 42,15 366,9* || 
10 30,83 439,9 42,40 365,3* | Ps; (13) wegen Uberl. 
30,89 439.5" — —- nicht zu trennen 
9 32,05 | 432,0* — wegen Uberlagerung 
32,10 431,7 42,62 363,8* || nicht zu trennen 
8 33,20 424,6 || Py (23) 42,79 362,8* | rechts verwaschen 
33,26 424.2% — = | 
7\| 34,28 | 417,6* | R, (8) — Ps (12) 
34,32 417.3 || 42,89 362,1* || 
6 35,27 411,2 || 
35,33 410,8* 
5] 36,20] 405,2* 
36,25 404,9 || 
4|| 37,08 | 399,5 | P, (19) | 
37,13 399,2* |) 
3 37,87 394,4* | 
37,92 | © 394,1 | 
2|| 38,61 | 389,7 | 
38,64 389,5* | 


* bezeichnet die intensivere der beiden Dublettkomponenten. In den Fallen, 
wo nur eine Komponente angefiihrt ist, ist die zweite nicht zu messen. 
zeichnungen unter der Spalte Bemerkungen geben die iiberlagerten Linien an. 


Die Be- 
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a 
Ry (m) Py (m) 
m 
a v Bemerkungen a v Bemerkungen 

31 3921,19 | 25502,5 

30 22,93 491,2 

29 | 24,61 480,2 

28 || 3896,96 | 25661,0 || durch neg. iberlagert 26,21 469,9 

20 99,56 643,9 || durch neg. iiberlagert 27,00 459,8 

26 | 3902,00 627,6 29,22 450,3 

25 | 04,36 612,4 30,64 4411 

24 06,70 597, 31,98 432,5 

23 08,94 582,4 33,20 424.6 || R, (8) 

22 Til ibib 568,2 34,40 416,8 

21 IBIS) 554,6 35,52 409,6 

20 15,24 541,2 36,56 402,9 

ig) 17,23 528,2 37,50 396,5 || geschwiicht 
18 19,15 515,7 || geschwacht 38,42 390,9 || geschwacht 
17 20,95 504,0 || geschwacht 39,27 385,4 

16 22,73 492,5 40,01 380,6 

15 24,41 481,5 40,71 376,1 || P, (14) 

14 26,05 470,9 41,30 372.3. |\-P3 (13) 

13 27,59 460,9 41,86 368,7 || Ps (14) 

12 29,08 451,3 42,31 365,8 

ita 30,48 4422 42,71 363,3 

10 31,83 433,4 43,02 361,3 

g 33,10 425,2 43,28 359,6 || Ps (11) 

8) 34,32 417,4 || R, (7) 43,45 358,5 

7 35,41 410,3 || rechts verwaschen 43,53 358,0 || Ps (10) 

6 36,47 403,5 || links verwaschen 43,57 357,8 

5 37,43 397,3 | 43,53 358,0 

4 38,34 391,4 || links verwaschen 43,40 358,8 

3 39,16 386,1 43,20 360,1 

2 39,93 381,2 


Die in der Kante von P, liegenden Linien des P -Zweiges kénnen nicht mit 
Sicherheit eingeordnet werden. 


———— 


R3 (m) 1h (m) 
e A v Bemerkungen A v Bemerkungen 
30 3923,32 | 25488,6 
29 25,02 477,6 
28 || 8897,63 | 25656,6 26,63 467,1 
27 || 3900,03 640,8 28,23 456,8 || R, (12) 
26 02,49 624,7 29,66 447,5 
25 04,87 609,0 31,05 438,5 
24 07,19 593,8 32,40 429.8 
23 09,46 579,0 33,68 421,3 
22 11,63 564,8 34,85 413,9 
21 13,74 551,0 85,99 406,6 
20) 15,82 5387,4 37,03 399,9 ||P, (19) 
19 17,81 524,5 fehlt 
18 fehlt 38,91 387,7 
We 21,58 499,9 39,76 382,3 


‘ 


848 P. Lindau, 


ES | 


R3 (m) .. Ps (m) 
st A v Bemerkungep. A v Bemerkungen 
16 || 8923,37 | 25488,3 3940,53 | 25377,3 
15 25,09 Ava 41,22 372.9 || Rs (2) 
14 26,73 A66,D Ulla (la) < 41,84 368,9 || Py (13) 
13) 28,31 456,2 || 42,40 365,3 ||P, (10) 
12 29,83 446,4 | 42,89 362,1 || P, (7) 
fii) 31,29 436,9 || 43,28 359,6 | Py (9) 
10|| 32,66 428,1 || 43,60 357,09 Pate) 
9|| 33,98 410,591 P, (22) 43,85 355,9 
8|| 35,21 411,6 44,03 354,8 || 
fa 36,38 404,1 44,14 354,1 || 
6 37,48 397,0 44,15 354,0 |] 
5 38,50 390,4 |) 44.09 354,4 ! 
4. 39,46 384,2 43,93 355,4 
3 40,32 378,6 43,69 357,0 || 
9\| 41.99 372,9 ||P; (15) 43,40 358.8 || 
1 43,02 361,3 || Ps (10) 


Fiir die Berechtigung dieser Zuordnung lassen sich folgende Griinde 
antiihren. Zuniichst weisen die mit R, und P, bezeichneten Zweige 
durchaus denselben Bau auf.  Beide be- 
stehen aus Dubletts, von denen abwechselnd 
die nach Violett gelegene Komponente 
die intensivere oder weniger intensive ist 
(Fig. 1). 
Fig. 1. Bei R, und P, ist jedes zweite Glied 
der Serie verschoben, derart, da8 die aus 
vier aufeinanderfolgenden Linien gebildeten zweiten Differenzen sich stets 
um einen gewissen Betrag unterscheiden, d. h. 


Ry (m + 2) — Ry (m + 1) — [R,(m + 1) — R, (m)] 


groBer oder kleiner 
R, (m + 1) — R, (m) — [R, (m) — R, (m — 1)). 


Diese Verschiebung konnte bei allen untersuchten Banden eindeutig 
festgestellt werden. Da die Gréfe dieser Verschiebung an der Grenze 
meiner MeSgenauigkeit liegt, seien die aus den Zeitschen Messungen 
der Bande 3371 gewonnenen Zahlen mitgeteilt. Die GréBe der Ver- 
schiebung ist im Mittel fiir R, 0,012 A, fir P, 0,013 A. Wird hierdureh 
die erfolgte Zuordnung nahegelegt, so lassen die Identitat der Stérungen 
entsprechender Zweige und die Kombinationsbeziehungen, auf die in den 


Ne a eeeensemsassteeneeiet atts cS RT EAE CT Oe ED AP I CTC TA Oe 
— — -- = 
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folgenden Paragraphen eingegangen werden wird, tiber die Richtigkeit 
dieser Zuordnung keinen Zweifel. So zeigt sich am Beispiel der Bande 3942: 


Ry (17) P, (18) 
Fehlt Fehlt 
Ry (17) und Ry (18) Py, (18) und Ps, (19) 
Anomale Int. (geschwicht) Anomale Int. (geschwiicht) 
Rz (18) P3 (19) 
Fehlt Fehlt 


Was die Kombinationsbeziehungen anbelangt, so sei vorweggenommen, 
daB man die verschiedenen Linien nur dann kombinieren kann, wenn die 
Zweige in dieser Weise als R,, Ry, FR, und P,, P,, P, zugeordnet werden. 

Der Intensitiitswechsel in den R,- und P,-Zweigen sowohl, wie die 
Verschiebung jeder zweiten Linie in den R,-, P,-Zweigen, die analog in 
den Kohlebanden auftritt+), kénnte eine a re Zerlegung jedes 
Zweiges in zwei Zweige vermuten lassen, so daf man in jeder Bande 
12 Zweige erhalten wiirde. Daf dem nicht so ist, ergibt folgende Uber- 
legung, die ich Herrn Mecke verdanke: R, und P, seien einmal so zer- 
legt und derart numeriert, dab gleichen Storungen die gleiche Rotations- 
quantenzahl des Anfangszustandes erteilt wird. 


3942 
a ———— 
iy 1B 
A A e 
m | Bezeichnung. 4 m | “Bezeichnung ‘ 
21 11 25 554,6 22 11 25416,8 
20 (11) 541,2 21 (11) 409,6 
19 10 528,2 20 10 402,9 
18 (10) 515,7 geschwiicht | 19 (10) 396,5 geschwiacht 
17 9 504,0 ‘ 18 9 390,9 5 
16 (9) 492,5 17 (9) 385,4 
3710 
pal ll 27135,2 22 11 26995,8 
20 (11) 122,7 21 (11) 989,5 
19 10 110,5 20 10 983,5 
18 (10) 098,7 geschwicht | 19 (10) 978,0 geschwacht 
17 8 087,6 a 18 8 973,2 : 
16 (9) 076,6 7 (9) 968,4 


Dann gelten die Ansitze: 
R,(m) = F,(m) — f,(m — 1), 
P,(m) = F,(m) — f,(™ + 1), 


und daraus folgt 
R,(m + 1) — P,(m — 1) = Fw + I) — FF, (im — IBY 


1) T, Heurlinger, Diss. Lund, 8. 11—53, 1918. 
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Wir haben also die Linie R,(m-+ 1) mit der um zwei Einheiten 
kleineren Linie P,(m— 1) des negativen Zweiges zu kombinieren, d. h. 
wir hatten bei den nicht geklammerten Serien 11 mit 9 usw., bei den ge- 
klammerten Serien (11) mit (9) usw. zu kombinieren und wiirden dann 


erhalten: 
3710 3942 


Rll1—P9 R(11)— P() Ri1—P9 R(11)— P99) 
163,7 155,8 162,0 154,3 

Zerlegen wir nicht, dann ware 11 mit 10, (11) mit (10) oder in der 

anderen Bezeichnungsweise R, (21) mit P, (20), R,(20) mit P,(19) zu 


verbinden: 
Sel 3942 


Ry (21) — Py (20) Ry (20) — Po (19) Ry (21) — Po (20) Rg (20) — Py (19) 
151,7 144,7 151,7 144,7 


eb] 9 ’ 


In dem Falle der Nichtzerlegung erhalten wir demnach die strenge Giiltig- 
keit der obigen Beziehung. 

Eine Erklarung?) der Verschiebung kénnte man darin finden, daf 
die vorhandenen Linien die starken Komponenten eimer den Gliedern der 
R,-, P,-Zweige analogen Dublettaufspaltung sind, die, da sowohl die nach 
Rot zu als auch die nach Violett zu hegenden Dublettkomponenten fiir 
sich auf kontinuierlichen Kurven legen, gegeneinander verschoben sein 
miissen. Diese Auffassung wird noch dadurch wahrscheinlich gemacht, 
da8 in der Bande 3942 R,(7), R,(6) und R, (4) in der gleichen Weise 
verwaschen sind wie die nicht aufgelésten Dubletts in R, und P,. 


3. Die Tripletts. Durch Ubereinanderlagerung der Zweige R,, 
R,, R, entstehen in deren weiterem Verlauf die starken Tripletts. Die 
P,-, Po-, P5-Zweige bilden diesen ganz aihnlich gebaute schwache Tripletts, 
auf die besonders Herr Konen schon friiher hingewiesen hat. Die viel 
geringere Intensitét hat ihren Grund darin, daB den Gliedern dieser 
schwachen Tripletts in den Gebieten, wo sie deutlich als solche zu er- 
kennen sind, eine viel héhere Laufzahl zukommt als den Gliedern der 
starken, daB sie somit viel weiter vom Intensitiitsmaximum entfernt sind 
als diese. Bei 3942 betrigt dieser Unterschied der Laufzahlen z. B. 14. 
Zur Kante hin greifen die Tripletts tibereinander; so legt hier R, (14) 
bereits aut A, (13), und &, (13) ist bereits kleiner als R, (12). Sind die 
Banden kurz, dann gelangt nur der Teil zur Beobachtung, in welchem 
die Tripletts tibereinandergreifen. Da dort aber die negativen Zweige 
auch schon eine erhebliche Intensitat aufweisen, so wird dadurch das 


D) AY, Tekemuplioae@ie, il, @ 


Uber den Bau der zweiten positiven Gruppe der Stickstoffbanden. 351 


regellose Aussehen dieser Banden hervorgerufen. Eine Reihe von Griinden 
sprechen dafiir, die Tripletts nicht als Tripletts im Sinne der Linien- 
spektren anzusehen; man mu sie sich vielmehr entstanden denken aus 
der zufilligen Uberlagerung der verschiedenen Serien. So kinnen die 
verschiedenen Zweige nach wachsenden Laufzahlen verschieden weit ver- 
folgt werden, so da8 der Triplettcharakter in diesem Gebiet vollkommen 
verloren geht. Lewis?) ist es unter gewissen Versuchsbedingungen 
gelungen, ganze Serien zu unterdriicken. Ferner sind bei den Stérungen 
niemals die Tripletts als Ganzes gestért, sondern stets nur einzelne 
Komponenten. 

Die drei starken Kantenlinien, die fiir die zweite positive Gruppe 
als charakteristisch anzusehen sind, bilden die Umkehrungen der drei 
P-Zweige. Die Verhiiltnisse in der Nahe der Kante werden durch Fig. 2 


wiedergegeben. 


25390 EI) 570 560 
Fig. 2. 


Die von Heurlinger fiir die Kohlebanden gefundene Beziehung, 
dab R- und P-Tripletts mit gleicher Ordnungszahl angenihert dieselben 
- Komponentenabstiinde besitzen, gilt hier nicht, wie aus folgender Zu- 


sammenstellung hervorgeht: 


3942 
m R,— Ro Ry — R3 m 12 = 12h) Py — P3 
16 4,8 4,2 16 3,3 3,3 
15 5,0 4,4 15 3,8 3,2 
14 5,4 4,4 14 3,8 3,4 
13 5,6 4,7 13 —_ 3,4 
12a 5,8 | 4,9 12 4,0 Oye 


1) EB. Lewis, Astrophys. Journ. 40, 148—153, 1914. 


x 
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Die Numerierung wurde in der Weise festgelegt, da8 die ersten 
Serienglheder aus den Kombinationsbeziehungen extrapoliert wurden. 
Dadurch erhalten die Stérungen der P-Zweige eine um eine Einheit héhere 
Ordnungszahl als die gleichen Stérungen der R-Zweige, eine Beziehung, 
die bereits bei den Cyanbanden und einigen anderen Banden ebenfalls 
gefunden wurde. 


4. Stérungen. Als Stérungen bezeichnen wir die Erscheinungen, 
da8 Linien ausfallen, neu auftreten, verschoben sind oder anomale Inten- 


sitiit aufweisen. Im folgenden sei eine Zusammenstellung der bisher 


untersuchten Stérungen gegeben. 


Erste Langsserie. 
(eo (Op 


8577 
R, (16) 
Schwache Dublettkomponente, fehlt 


3805 
R, (16) 
Schwache Dublettkomponente, fehlt 


4059 
R, (16) 
Schwache Dublettkomponente, fehlt 


P, (17) 
Schwache Dublettkomponente, fehlt 


Pn) 
Dubletts sind nicht aufgelést 


P, (17) 
Dubletts sind nicht aufgelist 


Zweite Laingsserie. 
je == I. 
3536 
R, (24) Py (25) 
Anomale Dublettaufspaltung 0,36 cm—1 Anomale Dublettaufspaltung 0,34 em—1 

R, (23) 

Normale Aufspaltung 0,27 
R, (22) P, (23) 

Anomale Aufspaltung 0,38 Anomale Aufspaltung 0,38 
R, (21) P, (22) | 

GroBe Stérung (anom. Aufsp.) 2,48 Grofe Stérung (anom. Aufsp.) 1,6 

R, (19) P, (20) 


Drei Linien mit den Komponenten- 
abstanden 0,42 und 0,45 


Drei Linien mit den Komponenten- 
abstanden 0,54 und 0,56 


Rg (21) Py (22) 
Anomale Intensitit, geschwacht Anomale Intensitaét, geschwicht 
Ry (16) Py (17) 
Aufgespalten. 2. Komp. geschwicht Autgespalten. Beide Komponenten 
1,58 tiberlagert 
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R, (24) 


Anomale Dublettaufspaltung 0,32 cm? 


R, 23) 
Normale Aufspaltung 0,23 
R, (22) 
Anomale Aufspaltung 0,40 


R, (21) 


Grofe Stérung (anom. Aufsp.) 2,53 


R, (19) 


Drei Linien mit den Komponenten- 


abstiinden 0,43 und 0,40 


Rg (21) Py (22 
Anomale Intensitat, geschwacht Anomale Intensitit, geschwacht 
Ry (16) Py, (17) 
Aufgespalten. 2. Komp. geschwicht 1,57 Nicht eingeordnet 
3998 
BR, (24) P, (25) 
Anomale Dublettaufspaltung 0,42 cm~* Anomale Dublettaufspaltung 0,32 em~! 
R, (23) 
Normale Aufspaltung 0,28 cm~+ 
R, (22) P, (23) 
Anomale Aufspaltung 0,42 Anomale Aufspaltung 0,31 
R, (21) P, (22) 
Grofe Stérung (anom. Aufsp.) 2,64 Grofe Stérung (anom. Aufsp.) 1,76 
125 (GE) P, (20) 


Drei Linien mit den Komponenten- 


abstinden 0,41 und 0,40 
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Py (25) 


Anomale Dublettaufspaltung, tiberlagert 


P, (24) 
Dublett nicht aufgelost 
P, (23) 
Anomale Autfspaltung 0,25 

P, (22) 

GroBe Stérung (anom. Aufsp.) 1,65 
P, (20) 

Drei Linien. Die ersten beiden 

Komponenten sind tiberlagert 


Drei Linien mit den Komponenten- 
abstinden 0,45 und 0,47 


Ry (21) Po (22) 
Anomale Intensitiét, geschwacht Anomale Intensitit, geschwacht 
Ry (16) P, (17) 


Aufgespalten. 2. Komp. geschwicht 1,62 Nicht eingeordnet 


Dritte Langsserie. 
i = oe 


3710 


R, (21) 
Fehlt 


TER (OLE) 
Fehlt 
R, (16) 
Geschwicht 
R, (18) 
Geschwacht 
Ry (17) 
Geschwacht 
R; (18) 
Fehlt 


P, (22) 
Kann fehlen. Wegen Uberlagerung 
nicht zu entscheiden 
P, (18) 
Fehlt 
JEU) 
Geschwacht 
Ps (19) 
Geschwacht 
Py (18) 
Geschwicht 
P, (19). 
Kann fehlen. Wegen Uberlagerung 
nicht zu entscheiden 


x 
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3942 
ache am P, (22) 
Kann fehlen. Wegen Uberlagerung Kann fehlen. Wegen Uberlagerung 
nicht zu entscheiden nicht zu entscheiden 
R, (17) es) 
Fehlt Fehlt 
R, (16) Y 12 (2) 
Geschwiacht Geschwacht 
Ry (18) Py, (19) 
Geschwacht Geschwacht 
Ry (17) P, (18) 
Geschwacht Geschwacht 
Rz (18) P3 (19) 
Fehlt Fehlt 
3500 


Da in drei von vier Fallen wegen der Uberlagerungen iiber die erste Stérung 
in den Banden 3710 und 3942 nichts ausgesagt werden kann, so sel nur mit- 
geteilt, dai auch in 3500 R, (21) fehlt. Ebenso sind alle iibrigen Stérungen mit 
denen in jenen Banden in den R-Zweigen identisch. Die P-Zweige sind noch 
nicht eingeordnet. 


Die Aufspaltungen in der zweiten Liangsserie wurden mit dem Komparator 
gemessen. 


Aus dieser Ubersicht folgern wir: 


1. Die Stérungen der R-Zweige sind identisch mit den Stérungen 
der P-Zweige. Dadurch wird die getroffene Zuordnung der Zweige 
gerechtfertigt. 


2. Die Stérungen der Banden einer Liingsserie sind identisch. Da 


wir aus theoretischen Griinden den Banden einer Lingsserie denselben 
Anfangszustand der Oszillation zuordnen muften, so folet hier wie in 
vielen friiher untersuchten Fallen, daB der gestérte Term der Anfangs- 
term ist. 


5. Die Kombinationsbeziehungen. In der Bohrschen Fre- 
quenzbedingung 
hy = W—w, 


wo W die Energie des Anfangszustandes und w die des Endzustandes 
bezeichnet, wollen wir die Energie darstellen in der Form 


W = W,(n') + Wy (m') + W, (m'@ .n'?) + W, (c’). 


be 5 ; 
W, (v’') = Schwingungsenergie, 
W, (m') == Rotationsenergie, 

W, (m'“ .n'?) == Wechselwirkungsglied, 


W, (e’) = Elektronenenergie. 


' 
' 
{ 
j 
i 
{ 

| 
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; a) w ; 
Es sei allgemein ps F und oS f. Dann gilt 
’ ’ 


v = FW’) — 1) 
+ F, (m’) — f, (m) 
+ Fy (m'@ .n'B) — f, (m® . nF) 
FC) —f, ©. 
Wahlen wir vier Banden, von denen je zwei denselben Antangs- 
gustand und Endzustand haben, in unserem Falle z. B. 


n= 2 (jie= 2 
Mig) O eee) hes 3805 4059 
al veeeite te 3536 3755 
dann ergibt sich unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln 
UE F, (m4) are fy (1) US oem a (n\) ris: fy (19) 
+ F,(m + 1) — fy (m) + F,(m + 1) —f, (m) 
+. F,[(m + 1)%.n'] — fy (m™.nb) + F, [(m + 1)*.nP] — f, (m™.n§) 
+ F,(¢) —f, @ + He) Af, © 
Voc Hn, — F 4 (%) Vp Ey (tz) — 0%) 
+ F,(m— 1) —f,(™) + F,(m — 1) — fy (m) 
+ F,[(m— 1)*.nf'] — f; (m* a) + F,[(m—1)*.nf] — fg(m*.n§) 
me ate) — 1.) + Hy@) —f, ©) 


Durch Subtraktion erhalten wir 
Vee V4, (n,) — Fy (n4) 
+ F,(m + 1) —F,(m — 1) 
En ey? nf) — Flom — 1)”. Nes Vy a) 
Wir spezialisieren diesen Ausdruck zunichst fiir mn) == ny: 
V, — Vg = Fy (m+ 1) — H(t) 
Ew Une lyn, | 1) nel, ¥,. {1b) 
Dies bedeutet: Kombiniere ich eine Linie eines R-Zweiges mit der 
Linie des P-Zweiges, die mit ihr den Endzustand gemeinsam hat, dann 
ast der Wert dieser Differenz fiir alle Banden einer Langsserie derselbe, 
oder umgekehrt kann ich aus der Gleichheit dieser Differenzen auf den 
gleichen Anfangszustand der Oszillation fiir diese Banden schlieBen. Da- 
durch findet der frither gezogene Schlu8, daf es die Langsserien sind, 
die identische Stérungen aufweisen, seine Bestiitigung. Wurde frither 
die Zuordnung der Zweige als fk, und P;, Ky und P, und R&, und P, 
durch die Identitat der Stérungen und den analogen Bau nahegelegt, so 
ergibt sich jetzt, da die Kombinationsbeziehungen in gleicher Weise fir 


(1) 


x 


356 P. Lindau, 


e 
Erste Langsserie. 
; iy =O 
3977 3805 4059 


ml] Rim) |Prom—1)| 4Fi |) BiG) | Pi(m—1)| 4Fi || Bile) P;(m—1) | AF, 


45 1/28 555,4*| 28 229,5* | 325,9 


| 


533,7*| 214,5* |319,2 
43 || 512,2*| 200,0* |312,2 | 


430,2 | 146,1 |284,1| ee 
38 a 133,9 | — | | | 
A10,9*|  1838,7* | 277,2| I 
37 | 391,8*| 121,9* |269,9) | | } 
sr) ee 12h 6 | | 
ce | ae IWROES | ==) | 
373,1*, 110,0* |263,1) 
35 || 355,4*| 099,1* |256,3/| 
355,1 | 098,9 |256,2| 
34 = 0883. jt | 
|. 337,4*) 088,2* /249,2) ! 
33 || 319,8*| 078,1* |241,7/ 
319,5 | 077,8 |241,7] 
32 = 10 oe 
303,0*| —068,0* | 235,0 
31 || 286,3*| 058,5* |227,8 | 
286,1 | 058,38 |227,8 
30 a 04077 om as ae | = oe = 
270,1*, —049,3* | 220,8)/26 610,6*| 26 390,4* | 220,2 |24.980,6*) 24760,1* | 220.5 
29 |) 254,3*) 040,9* |213,4/| 594,0*| 380,7* |213,3] 962,7*| 749,3* | 213.4 
254.1 Se il a vee = ae = lee 
28 || 239,0 Ba aa 577,6 Soe as A se aS Bee 
238,8*| 032,5* |206,3|| 577,4*| 371,2*|206,2| 945,1*| 738,8* | 206.3 
27 || 224,0*) 024,9*/199,1) 561,7*| 362,5*/199,2/) 928,1*| 729,2*| 198,9 
223.8 | 024,6 |199,2]) 561,5 Pe ede, See = vas 
26 || 209,5 | O017,5 |192,0) 546,0 gi = == vies 
209,3*| 017,2*|192,1) 545,8*| 353,9*|191,9] 911,4*| 719,6*| 191.8 
25 || 195,4*| 010,5*|184,9/ 531,0*| © 346,1*|184,9] 895,6*| . 710,5* | 185,1 
195,1 | 010,3 |184,8] 530,8 eS a es ES 
24 || 181,6 | 003,9 |177,7|] 516.3 ey eee es fee os 
181,4*) 003,7* |177,7|| 516,1*) 338,4*|177,7/| 879,9*| 702,2*| 177,7 
i 
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m Ry(m) | Py (m—1) | 43 Ry(m) | Py (m—1)) 4; Ry(m) | Py (m—1)| 4F 4 
23 ||28168,4*| 27 997,8* | 170,6||26 502,3*| 26 331,5* |170,8 24.864,6* 24694,4* 170,2 
168,1 997,5 |170,6|| 502,0 — — — = eu 
22 155,5 992,0 |163,5]) 488,5 _— — 850,3 — — 
155,2*|  991,7* |163,5|| 488,3*) 324,8* |163,5]/, 850,0*| 686,9* | 163,1 
al 142,9*| 986,7* |156,2]| 475,2*] 318,8*|156,4|| 886,1*| 680,0* | 156,1 
142,7 986,4 |156,3|| 475,0 — _— 836,0 — — 
20 130,9 981,7 |149,2|| 462,2 — — 822,9 — — 
130,6* — — 462,0*|  818,0* |149,0)) 822,3*) 673,4* | 148,9 
19 119,3*| 977,2* |142,1|| 449,8*) 307,9* | 141,9] 809,5*| 667,6* 141,9 
HO) — — 449,6 — — 809,2 — — 
18 108,0 — == 437,9 — _— 796,8 — — 
107,7*| 978,0*|134,7] 487,6*| 303,0* |134,6], 796,5*| 661,9* | 134,6 
17 426,6*| 298,7* |127,9] 784,7*| 657,1* | 127,6 
426,3 — — 7844 = ats 
16 — — == = —_ a 
415,3*| 294,8 |120,5]) 772,8*) 652,4* | 120,4 
15 762,0*| 648,6* | 113,4 
761,7 — — 
14 751,2 =_ _ 
750,9*|  644,8* | 106,1 
13 741,2*| 641,9*| 99,3 
740,9 — -- 
12 731,4 — — 
Fal l|| 639.2 5 9152 
3077 3805 4059 
ee 
m Ro (m) Po: (m—1) 4F% Ro (m) Po, (m—1) 4F% Ro (m) P2 (m—1) 4Fo, 
45 ||28554,2 |28228,4 |325,8 
44 532,3 213,5 |318,8) 
43 510,9 199,0 |311,9| 
42 489,8 184,8 | 305,0 
AL 469,2 170,9 |298,3 
40 448,8 157,9 |290,0) 
39 428,9 145,1 |283,8| 
38 409,3 132,6 |276,7 
37 390,1 120,6 | 269,5 
36 371,7 108,8 | 262,9 
35 353,5 097,7 |255,8 
34 335,4 086,9 |248,5 
33 317,8 076,5 |241,3 
32 301,0 066,6 | 234,4 
31 284,3 056,9 |227,4 
30 268,0 047,9 | 220,1]) 26608,8 |26388,6 | 220,2)/24978,5 24 758,4 | 220,1 
29 252,3 039,2 |213,1 591.9 378,8 |213,1 960,3 747,5 | 212.8 
28 236,8 030,8 |206,0)) 575,2 369,4 |205,8 942,9 737,1 | 205,8 


‘ 
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3077 3805 4059 


ET 


m Ry (m) Py, (m—1) 4F92 Roz (m) P», (m—1) 4F5 Ry (m) Ps, (m—1) | 4Fo, 


27 ||28221,7 |28023,1 |198,6]/26559,2 |26360,5 |198,7||24925,7 |24727,1 | 198,6 
96 || 207,1| 015,5 |191,6] 543,6| 352,1 |191,5/) 909,1| 717,6 | 191,5 
95 || 192,.9| 0086 |184,3]| 5288) 344,1 |184,4) 893,0| 708,7 | 184,3 
24 || 1790] 001,8 |177,2]| 513,7| 336,5 |177,2|) 877,2| 700,2 |177,0 
93 || 165,7 |27995,6 |170,1/ 499,3| 329,4 |169,9] 862,0] 692,9 | 169,8 
22 || 152.5 | 989,9 |162,6|| 485,5| 322,7 |162,8] 847,38) 684,7 | 162,6 
21-|| 139,9| 984.5 |155,4// 472,0] 316,5 |155,5) 833,1| 677,5 | 155,6 
20 || 197,7| 979.4 |148,3|| 4590] 310,8 |148,2] 819,38] 670,9 | 148,4 
19 || 1160| 9748 |1412|| 4465] 305,5 |141,0] 8060] 665,0 | 141,0 
18 || 104,3| 970,6 |133,7|| 4344] 3006 |133,8]/ 793,1| 659,2 | 133,9 
17 || 093,41 966,7 |126,7| 422,8| 2961 |126,7/) 780,8| 654,83 | 126,5 


16 411,6 292,1 |119,5 769,0 649,8 | 119,2 
15 797,7 645,6 | 112,1 
14 746,8 641,9 | 104,9 


13 736,4 638,7 97,0 


3577 3805 4059 


mm || Ba (en) | Ps (n—1)| 2F3 | 2, Gn) | Pp(n—1)| 2s] ee Gey | PeGaee | eee 


| 
44 |98530,7 |28211,8 |318,9 
43 || 501.1 | 197.4 |311,7| 
42 | 488,0| 183.3 |304,7/ | 
41 || 467.3| 169.6 |297,7| 
40 || 447.0| 156.2 |290,8 
39 | 427.0] 143.3 |283-7/ 
38 | 4074) 130.9 1276.5 
37 || 388.2! 119.0 |269.2| 
36 | 369.6) 1072 (262.4 
35 || 351.3| 095.9 |2554 
34 || 333.3] 085.1 [248.2 
33 || 315.9] 0747 [241.2 
32 || 9988) 0647 [2341 
31) 282,1 | 055.1 |227,0) 
30 || 265,9| 045.9 |220,0/26606,4 |26386,9 |219,5|24976,2 |24756,3 | 219,9 
29 |) 2499| 037.2 |212,7) 589.4) 3768 |212.6) 957.9| 745.3 | 212.6 
98 | 234.4] 028.9 |205,5) 572.8) 367.4 |205.4) 9403] 7349 | 205.4 
27 |) 2193] 021,0 |198,3|) 556.7) 358.4 |1983]) 9931] 7249 | 198.2 
26 |) 204,7| 013,5 |191,2| 541.1) 349.9 |191.2) 9064| 715.4 | 191.0 
25 |) 190,3| 006,4 |183,9|| 525.8) 341.9 |1839) 8902] 7064 |183.8 
24 |) 176,5 [279998 |176,7|) 511.0) 3342 |1768] 98744] 697.8 |176.6 
23 || 162,8| 993,3 |169,5|| 4965) 327,0 |169,5) 859.1] 689.8 | 169.3 
22 | 149,7| 987,6 |162,1) 482.7) 320.4 |162.3) 9444] 689.2 | 1622 
21] 137.1] 982.2 |154,9|| 469.0} 3142 |1548I 929,.9| 6751 | 1548 
20 || 1248) 977.2 |147,6] 456,0| 308.4 |147,6|| 8161| 6686 | 1475 
19 || 1128] 9724 |140,4 443,3| 303,3 (140.3) 98028] 6624 |140.4 


Te ad O18) 968.1. )18ac 789,8| 656,9 | 182,9 
17 | 0900] 964,4 |125,6) 777,83 | 651,6 | 125,7 
16 |] 765,5 | 647,0 |118,5 


15 | || 753,9 642.8 | 111,1 
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Zweite Langsserie. 
rae 
3536 3755 3998 
a EE _————————E 
m Ry, (m) | P; (m—1)) 4 Fy, Ry (m) | Pi (m—1)} 4 Fy || Ry (m) =| Py (m—1) | 4 Fy 
29 26 937,0*| 26 726,2* | 210,8]/25 336,8*| 25 123,9* | 212,9 
936,8 — — = a int 
98 ||28553,2 |28349,5 |203,7|| 920,8 — _— — 113,8 = 
553,0*|  349,2*/2038,8]) 920,6*| 717,1*|2038,5| 317,5*) 113,6* | 203,9 
27 538,6*|  341,8*|196,8]} 905,2*| 708,4*|196,8]) 300,7*) 104,2* | 196.5 
538,2 341,5 |196,7|| 904,9 — — 300,4 103,9 | 196,5 
26 524,2 334,7 |189,5]| 889,7 700,5 — 284.4 095,0 | 189,4 
593,9*| 334,2*|189,7)| 889,5* bis — 284,1*)| 094,6* | 189,5 
699,5 
25 510,3*| 327,7*|182,6|| 874,9*| 6924 |182,5] 268,7*) 086,2* | 182,5 
510,0 327,5 |182,5|) 874,6 —- = 268,4 086,0 | 182,4 
24|| 496,9 321,38 |175,6)| 860,4 685, | 175,3}|  253,3 077,9 | 175,4 
496,5*| 321,0*|175,5|/ 860,1*| 684,7* |175,4/| 253,0*) 077,6* | 175,4 
23 483,9*|  315,0* |168,9]| 846,6*| 677,8* |168,8]| 238,5*| 069,7* | 168,8 
483,6 313,4 |170,2|| 846,4 676,1 |170,3)| 238,2 067,9 | 170,3 
22 471,2 — — 833,1 671,6 _ 22452 — — 
470,8*| 309,4*|161,4]| 832,7* bis 223,7*|  062,5* | 161,2 
671,0 
666,0 
21 304,6 bis 056,1 
|| 458,6*| 804,2*|154,4)| 819,6*)  665,3 209,9*|  055,6* | 154,3 
456,1 303,8 |152,3)) 817.1 665,0 -| 152.1)» 207,3 055,2 | 152.1 
20); 447,0 299,6 |147,4)| 807.2 -- — 196,8 — — 
| 446,7* 299,3* |147,4|| 807,1*| 659,6* |147,5], 196,5*) 049,2* | 147,3 
19|| 435,7 — = 795,3 = = 184,2 ss = 
435,4*| 295,0* |140,4] 794,9*| 654,7* |140,2)) 183,7* 043,5* | 140,2 
434,9 294.9 |140,0) 794,5 — — 183,3 — — 
18 424,2 — _ 
493,9*| 291,0* | 132,9 
il 413,6*| 287,5* | 126,1)| 
413,4 — — | 
16|| 403,4 DOA nom LOnd 
403,0*|  284,1* | 118,9)| 
15|| 393,7*| 281,7* |112,0] 
393,4 ASB) | Tae 
3536 3755 3998 
———— 
m Rz(m) | Po (m—1)| 4 F2 Ry (m) | P2(m—1)| 4 Fe Ry (m) | Ps (m—1) | 4 Fe 
29 26 934,6 | 26 724,3 |210,3 
28 || 28 550,7 | 28 347,5 | 203,2 918,3 715,0 |203,3 
27 536,0 339,8 | 196,2 902,6 706,3 |196,3]| 25 298,1 | 25 102,0 | 196,1 
26 521,6 332,3 |189,3 887,1 697,8 |189,3 281,6 092,7 | 188,9 
25 507,7 325,4 | 182,3 872,1 690,2 |181,9 265,9 083,7 | 182,2 
24 494,0 319,0 |175,0 857,6 682,7 |174,9 250,2 075,3 | 174,9 
23 480,9 312,7 |168,2 843,5 675,6 |167,9 235,3 067,1 | 168,2 
22 468,0 307,0 |161,0 829,8 669,0 |160,8 220,7 060,0 | 160,7 
21 455,5 301,9 | 153,6 816,6 662,8 | 153,8 206,8 053,0 | 153,8 
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35386 3755 3998 
eee 
™m Rg (m) P: (m—1) 4F» Rog (m) Po, (m—1) 4 Fo Re (m) Po: (m— 1) 4 Fo 
20 || 28 443,5 | 28 296,9 | 146,6]| 26 803,8 | 26 657,3 146,5|| 25 193,1 | 25 046,6 | 146,5 
19 431,9 292.5 |139,4 791,3 652,0 | 139,3 180,1 040,6 | 139,5 

18 420,5 288,6 |131,9 
— 287,5 | — « 
ie 409,7 284,6 |125,1 
16 399,8 281,3 |118,5 
398,3 
3536 3755 3998 
Haren e ee EEE 
m || Rg (m) | P3 (m—1)| 4 Fs || R3 (m) | P3 (m—1)| 4F3 || Bz (m) | P3 (m—1) | 4F3 
28 || 28 548,83 | 28 345,2 | 203,1]| 26 915,7 | 26 712,8 | 202,9)| 25 312,2 | 25 109,4 | 202,8 
20 533,4 337,4 | 196,0 899,7 704,9 |195,8 295,3 099,5 | 195.8 
26 519,0 330,0 | 189,0 884,3 695,6 | 188,7) 278,8 090,1 | 188,7 
25 504,9 323,2 | 18157 869,3 687,7 |181,6 262,9 081,2 | 181,7 
24 491,2 316,6 |174,6 854,7 618,2 |174,5 247,2 072,8 | 174,7 
23 477,9 310,4 |167,5) 840,5 673,1 | 167,4 232,2 064,9 | 167,3 
22 465,0 304,6 | 160,4 826,8 666,5 | 160,3 217,6 057,38 | 160,3 
PAL 452,5 299,38 |153,2 813,4 660,3 | 153,1 203,5 050,3 | 153,2 
20 440,3 294,3 |146,0 800,5 654,7 | 145,8 189,8 048,8 | 146,0 
038,2 
19 428,6 289,8 |138,8 787,9 649,3 |138,6| 176,6 | bis — 
037,4 
18 417,1 285; 7a oles: 775,9 644,5 |131,4 163,8 032,2 | 131.6 
4 406,2 282,0 |124,2 764,3 §40,1 | 124,2 151,5 027,1 | 124.4 
PAKS 
16 395,6 bis —_ 753,1 OsGst L720) 139,6 022,6 | 117,0 
278,3 
15 385,5 275.8 109,7 742.3 632,3 | 110,0) 128,3 018,2 | 110,1 
14 375,8 273,1 |102,7 732,1 629,3 | 102.8 117,4 014,7 | 102,7 
722,3 627,6 
3 366,3 270,9 || 95,4 bis bis ao 106,8 O11,6 | 95,2 
oiler 626,4 
12 357,3 269,4 | 87,9 712,5 624,6 | 87,9 096,9 008,9 | 88,0 
006,9 
11 348,6 268,0 | 80,6 MOS 622,8 | 80,7 087,4 bis — 
006,1 
10 340,3 PAD AIL |) ieee 694,9 | 621,6 | 73,3 078,3 004,9 | 73,4 
620,9 
9 332,4 266,6 | 65,8 686,6 bis — 069,7 003,9 | 65.8 
620,2 
8 324,8 266,6 | 58,2 678,8 620,2 | — 061,5 003,1 | 58,4 
671,6 
# Bll ries) PAs esl |) x0 }7/ bis 620,2 | — 053,9 003,1 | 50,8 
671,0 
6 Bula lail 268,0 | 43,1 664,4 621,2 | 48,2 046,6 003,4 | 48,2 
5 304,9 269,4 | 35,5 697,9 622,4 | 35,5 039,9 004,4 | 35,5 
006,9 
4 033,7 bis — 
006,1 
3 028,0 008,9 | 19,1 
2 023,1 OUD-6 eS 
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Dritte Liangsserie. 


. n= 2. 
3710 3942 
ree eee ese ee —————————— 
™m Ry, (m) Py. (m—1) 4Fy Ry (m) ‘Be (m — 1) 4Fy, 
Oy — 25 462,3 — 
| 25663,1* 462,0* 201,1 
27 27 222,0* 27028,1* 193,9 646,9* 453,0* 193,9 
| 21,6 — = - 452,5 = 
26 || 207,2 — = a 443,9 = 
1 206,8* 019,7* 187,1 630,6* |* 448,5* gil 
25 || 192,8* 012,5* 180,3 615,6* 435,1* 180,5 
192,2 — a — a = 
24 = = — = — = 
178,1* 005,1* 173,0 600,1* 427,0* 173,1 
23 164,8* — -— 585,8* pas at 
22 || 151,6 = = ads 412.6 as 
151,3* 26 992,0* 159,3 571,7* 412,3* 159,4 
Te | ae 986,0* ea! = 405,9* = 
— =— — — 405,7 = 
20 126,7 = = _ na ae 
126,2* 980,7* 145,5 545,2* 399,5* 145,7 
19 114,6* na = 532,4* = a 
114,2 os fen 532,0 = ae 
18 103,1 a = 520,2 = = 
102,8* 971,4* 131,4 519,9* 388,7* 131,2 
17 = 967,6* = = 383,9* = 
16 | 081,3 a = 497,3 379,9 117,4 
|  081,0* 963,7* 117,3 497,0* 379,6* _ 
15.01 071,2* 960,9* 110,3 486,5* 376,1* 110,4 
070,9 = = 486,2 375,8 110,4 
14 061,6 — = 476,3 = = 
061,2* 957,6* 103,6 475,9* 372,3* 103,6 
13 052,3* 955,5* 96,8 466,5* 369,8* 96,7 
| 052,0 = a 466,1 369,6 96,5 
12 043,4 a = 457,1 367,1 90,0 
043,1* 953,3* 89,8 456,8* 366,9* 89,9 
11 035,1* 951,6* 83,5 448,3* 365,3* 83,0 
934,7 =o ne 447,9 = = 
10 027,1 — a 453,9 = ee 
026,8* 950,7* 76,1 439,5* 363,8* 75,7 
9 019,7* 950,2* 69,5 442,0* 362,8* 69,2 
019,3 = = 431,7 = = 
8 012,5 = = 424.6 = i= 
012,2* 949,6* 62,6 424,2* 362,1* 62,1 


25% 
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3710 3942 
esr 

m Ry (m) Ps (m—1) 4F5 | Rz(m) P2(m—1) 4F2 
28 25661,0 25 459,8 201,2 
27 27 219.0 27025,6 193,4 643,9 450,3 193,6 
26 204,0 017,4 486,6 627,6 441,1 186,5 
25 189,5 009,7 179,8 612,4 432,5 78) 
24 175,2 002,5 Ieee Oo aan 424.6 172.5 
23 161,4 26995,8 165,6 582,4 416,8 165,6 
22 148,1 989,5 158,6 568,2 409,6 158,6 
21 135,2 983,05 151,7 554,6 402,9 Ieiik7/ 
20 2207 978,0 144,7 541,2 396,5 144,7 
19 110,5 973,2 IS We) 528,2 390,9 137,3 
18 098,7 968,4 SOs 515,7 385,4 aliak@)43) 
17 087,6 964,1 123,5 504,0 380,6 123,4 
16 076,6 969,4 116,2 492.5 376,1 116,4 
15 066,4 957,1 109,3 481,5 372,3 109,2 
14 056,3 954.1 102,2 470,9 368,7 102,2 
13 046,9 951,6 Sh5y 3} 460,9 365,8 995 
12 OB(a7 949.6 88,1 451,3 363,3 88,0 
11 O29 948,0 81,1 4422 361,3 80,9 
10 020,7 946,9 73,8 433,4 359,6 73,8 

9 013,0 946,2 66,8 425,2 358,5 66,7 

8 005,4 945,8 59,6 417,4 358,0 59,4 

7 || 26998,6 — — 410,3 357,8 52,5 

6 992,0 946,6 45,4 403,5 358,0 45,5 

5 986,0 947,5 38,5 397,3 358,8 38,5 

4 980.3 948,8 31,5 391,4 360,1 oles 

3710 3942 
LS a a a 

m | Rs (m) P3 (m—1) 4F3 Rs (m) P3(m—1) 4F3 
28 25 656,6 25456,8 199,8 
27 27216,0 27023,0 193,0 640,8 447.5 19353 
26 201,0 014.8 186,2 624,7 438,5 186,2 
25 186,3 007,1 179,2 609,0 429.8 179,2 
24 || ilies 26999,8 172,3 593,8 421.5 L723 
23 158,1 993,0 165,1 579,0 413,9 165,1 
22 144.8 986,5 158,3 564,8 406,6 158,2 
21 131,8 980,7 151,1 551,0 399,9 15151 
20 119,0 — _ 537,4 aa — 
19 106,9 970,0 13659) 524,5 387,7 136,8 
18 —_ 965,2 — = 382,3 — 
uz 083,6 960,9 122.7 499,9 377,3 22,6 
16 072,7 957,1 115,6 488,3 372.9 4 
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3710 3942 
m R3 (m) P3 (m—1) 4F3 Rz (m) P3 (m—1) 4F3 
15 27062,1 26 953,6 108,5 25477,1 25 368,9 108,2 
14 052,0 950,7 101,3 466,5 365,3 101,2 
NG} 042,3 948,3 94,0 456,2 362,1 94,1 
12 032,9 946,1 86,8 446,4 359,6 86,8 
iba 024,1 944.4 eal 436,9 BZ 79,4 
10 | 015,6 943,2 72,4 428,1 355,9 72,2 
) 007,4 942.3 65,1 419,5 354,8 64,7 
8 26 999,8 9422 57,6 411,6 354,1 57,0 
G 992.4 942.2 50,2 404,1 354,0 50,1 
6 985,7 942.8 42,9 397,0 354,4 42.6 
5 979,2 944,1 35,1 390,4 355,4 35,0 
4 973,2 945,8 27,4 384,2 357,0 27,2 
3 967.6 948,0 19,6 378,6 358,8 19,8 
2 962,4 950,7 7 at eg) 361,3 eG 


alle diese Zweige gelten, die Notwendigkeit dieser Zuordnung. Fassen 
wir das Ergebnis dieser Rechnung kurz zusammen: 

Die Linien R;(m) und P;(m—1) @ = 1, 2, 3) haben gleichen 
Endzustand der Rotation. Die untersuchten Banden der ersten Lings- 
serie 3577, 3805 und 4059 haben gleichen Anfangszustand der Oszillation. 
Dasselbe gilt fiir die Banden 3536, 3755, 8998 der zweiten und 3710 und 
3942 der dritten Langsserie. In den vorstehenden Tabellen sind die auf 
Vakuum reduzierten Wellenzahlen angegeben. Die Bemerkungen zu den 
Linien sollen dem Mefmaterial beigefiigt werden, das spiater veréffent- 
licht werden wird. 

Den Formeln (1) entsprechend bilden wir folgende Gleichungen : 


vy, = F,() —f, @,) Vv, = Fy (0) — fr a) 
+ F, (m) — fg. — 1) + F,(m) — f, (m + 1) 
peer ne en) =f, | —— 1)*. ni] eal (Men) —— 4. |e 1)*. nf] 
sie 18, (e’) —f, (e), = Ley (e’) —f, (e), 

Va la (,) — 7, (%) v, = F,(,) —f ) 
4 Fim) —f,(m—1) 4 Fy (m) —fy(m + 1) 
+ F,(m*. nf’) — fs (m — 1)*. n8] + F, (me. nf) — fy [(m + 1)*. nf] 
aF I (¢’) Si (e), ag F, (¢’) == Ty (¢). 


Die Subtraktion ergibt 
VY, — 3 = fy (%) — fh %) 
+ fm +1) —fym—V) 
+. f, ((m + 1)%. 08] — fy [mm — 1)*- ne) == V¥g— 4. (2 a) 


(2) 
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Dritte Querserie. 
hy = 2 
3805 3536 
m Ry, (m) P; (m+1) 4 fy Ry (m) | Pi (m+1) 4fy 
30 oo == = 
26610,6* 26411,1* 199,5 
29 594,0* 4.00,5* 193,5 
28 577,6 — — 28 553,2 28 366,3 186,9 
577,4* 390,4* 187,0 553,0* 366,1* 186,9 
27 561,7* 380,7* 181,0 538,6* 357,6* 181,0 
561,5 — — 538,2 — = 
26 546,0 — — 524,2 349,5 174,7 
545,8* Seo 174,6 523,9* 349,2* 174,7 
25 531,0* 362,5* 168,5 510,3* 341,8 168,5 
530,8 — — 510,0 341,5* 168,5 
24 516,3 — 496,9 334,7 162,2 
516,1* 353,9* 162,2 496,5* 334,2* 162,3 
23 502,3* 346,1* 156,2 483,9* 327,7% 156,2 
502,0 _- _ 483,6 327,59 156,1 
22 488,5 — — 471,2 321,3 149,9 
488,3* 338,4* 149,9 470,8* 321,0* 149,8 
21 475,2* 331,5* 143,7 458,6* 315,0* 143,6 
4.75,0 oo — 456,1 313,4 142,7 
20 462,2 — _— 447,0 — — 
462,0* 324,8* 137,2 446,7* 309,4* 137.3 
19 — a — 435,7 304,6 131,1 
44.9,8* 318,8* 131,0 435,4* 304,2* 131,2 
449,6 —- — 434,9 303,8 131,1 
18 437,9 — — 424,2 299,6 124.6 
437,6* 313,0* 124, 423,9* 299,3* 124,6 
17 426,6* 307,9* 118,7 413,6* 295,0* 118,6 
426,3 — 413,4 294,9 118,5 
16 a= = — 403,4 — — 
415,3* 303,0* 112,3 4.03,0* 291,0* 112,0 
15 404,7* 298,7* 106,0 393,7* 287,5* 106,2 
404,5 — — 398,4 —_ os 
14 394,6 — — 384,2 284,3 SE) 
394,3* 294,8* 99,5 383,9* 284,1* 99,8 
13 375,2* 281,7* 93,5 
374,8 281,3 93,5 
12 366,6 279,1 87,5 
366,3* 278,9* 87,4 
itil 358,5* 207,38" 81,2 
358,3 277,0 81,3 
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3805 3536 
ee 
m || Ram) | Pa(m+l) 4h. Ra(m) | Pom+l) | 4hs 
30 26 608,8 26 409,7 i@B) IL 
29 591,9 398,9 193,0 
28 575,2 388,6 186,6 28 550,7 28 364,0 186,7 
27 559,2 378,8 180,4 56,0 355,7 180,3 
26 543,6 369,4 174,2 521,6 347,5 174,1 
25 528,5 360,5 168,0 507,7 339,8 167,9 
24. 513,7 352,1 161,6 494,0 332,3 161,7 
23 499,3 344,1 155,2 480,9 325,4 155,5 
22 485,5 336,0 149,0 468,0 319,0 149,0 
21 472,0 329,4 142,6 455,5 312,7 142,8 
20 459,0 322,7 136,3 443,5 307,0 136,5 
19 446,5 316,5 130,0 431,9 301,9 130,0 
18 434,4 310,8 123,6 420,5 296,9 123,6 
17 422.8 305,95 117,3 409,7 292,5 117,2 
16 411,6 300,6 111,0 399,8 288,6 111,2 
— — — 398,3 287,59 110,8 
15 400,5 296,1 104,4 389,1 284.6 104,5 
14 390,2 292,1 98,1 379,4 281,3 98,1 
3805 3536 
ee 
m R3 (m) P3(m+1) 4fs R3 (m) P3(m+1) 4fs 
30 26 606,4 26 407,7 198,7 
29 589,4 397,3 192,1 
28 572,8 386,9 185,9 28 548,3 28 362,0 186,3 
27 556,7 376,8 179,9 533,4 353,5 17949 
26 541,1 367,4 173,7 519,0 345,2 173,8 
25 525,8 358,4 167,4 504,9 337,4 167,5 
24 511,0 349,9 161,1 491,2 330,0 161,2 
23 496,5 341,9 154,6 477,9 323,2 154,7 
22 482,7 334,2 148,5 465,0 316,6 148,4 
21 469,0 327,0 142,0 452,5 310,4: 142,1 
20 456,0 320,4 135,6 440,3 304,6 135,7 
il) 443,3 314,2 129,1 428,6 299,3 129,3 
18 431,3 308,4 122,9 A171 , 294,3 122,8 
17 419,5 303,0 116,5 406,2 289,8 116,4 
16 395,6 285,7 109,9 
15 285,5 282,0 103,5 
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Vierte Querserie. 
; Nn = 3; 
4059 3755 
m Rx (m) Py (m+ 1) 4fy Ry (m) P; (m+ 1) 2g 
29 24 962,7* 24 771,5* 191,2 26 937,0* 26 745,9* 197,11 
= == = 936,8 —_ = 
28 —_ — — \ 920,8 — a 
945,1* 760,1* 185,0 920,6* 735,8* 184,8 
27 928,1* 749,3* 178,8 905,2* 726,2* 179,0 
— — | — 904,9 — — 
26 — = — 889,7 — a 
SIs 738,8* 172,6 889,5* Tplefales 172.4 
25 895,6* 729,2* 166,4 874,9* 708,4* | 166,5 
= == — 874,6 — 
| 700,5 
24 — a — I 860,4 bis 
STO Saas 719,6* 160,3 860,1* 699,5 
23 864,6* 710,5* | 1541 || + 846,6* 692,4* 154,2 
— = = | 846,4 — = 
22 850,3 = — 833,1 685,1 148,0 
850,0* 702,2* 147,8 832,75 684,7* | 148,0 
ai 836,1* 694,4* eal 819,6* 677,8* | ° 14158 
836,0 — — | Siizeilt 676.1 | 144.0 
| 671,6 | 
20 822.5 = — 807,2 bis | 
822,3* G86,9"= ie 35,4: 807,1* 671,0 
| 666,0 
19 — — — 795,3 bis 
809,5* 680,0* 129,5 794,9* 665,3 
809,2 — = 794.5 665,0 129,5 
18 796,8 — — 783,2 — 
796,5* 673,4* 12300 783,0* 659,6* 4 
17 784,7* 667,6* abet Td1e9* 654,6* aS 
784,4 — — Toe — 
16 = fas = 
772,0* 661,9* ILL Ib 
15 762,0* 657,1* 104,9 
761,7 = aa | 
14 (ol) —_ 
750,9* 652,4* 98,5 
13 741,2* 648,6* 92,6 
740,9 = path 
12 731,4 ae “ 
(eilaile. 644,8* 86,3 
11 722,4* 641,9* 80,5 
722,1 we a3 
10 SG = = 
713,3* 639,2* 74,1 | 
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4059 3755 
Neen eee een eee 
m Rz (m) Pz (m+ 1) Afs Ry (m) Pz (m+ 1) Afs 
29 24 960,3 24 769,7 190,6 26 934,6 26 744,0 | 190,6 
28 942,9 758,4 184,5 918,3 734,0 184,3 
27 925,7 747,5 178,2 902,6 724,5 178,3 
26 909,1 CBI 172,0 887,1 715,0 172,1 
25 893,0 (27a 16559 872,1 706,3 165,8 
24 877,2 717.6 159,6 857,6 697,8 159,8 
23 862,0 708,7 15323 843,5 690,2 SSS 
22 847,3 700,2 147,1 829,8 682,7 147,1 
nk 833,1 692.2 140,9 816.6 675,6 141,0 
20 819,3 684,7 134,6 803,8 669,0 134,8 
19 806,0 677,5 128.5 791.3 662,8 128,5 
18 (Real 670,9 12272 779,4 657,3 P22 
17 780,8 665,0 115.8: ~ |} 767,9 | 652,0 iile,9) 
16 769,0 659,2 109,8 | 
15 757,7 654,3 103,4 
14 746,8 649,8 97,0 | 
ie 736,4 645,6 90,8 | 
12 726,4 641,9 84,5 
11 alts 638,7 78,4 
4059 3759 
eee 
m R3 (m) P3(m-+ 1) 4f3 R3 (m) P3 (m+ 1) 4fy 
29 24 957,9 94767,7 | 190,2 26 932,0 26 741,7 190,2 
28 940,3 756,3 184,0 915,7 Hole’ 184,0 
27 923,1 745,3 177,8 899,7 722.3 
bis 
721,7 
26 906.4 734,9 171,5 884,3 | 712,8 171,5 
25 890,2 724,9 1N(o}5).33 869,3 704,0 165,3 
24 874,4 715,4 15950) 854,7 695,6 ILS), ib 
23 859,1 706 ,4 152,7 840,5 687,7 152,8 
22 844,4 697,8 146,6 826,8 680,2 146,6 
7A 829,9 689,8 140,1 813,4 673,1 140,3 
20 816,1 682,2 133,9 800,5 666,5 134,0 
19 802,8 675,1 ise 787,9 606,3 127,6 
18 789,8 668,6 121,2 Hesse) 654,7 121,2 
ees Wikies 662,4 114,9 
16 765,5 656,9 108,6 
15 yas) 651,6 102,3 
14 | 742,7 647,0 95,7 
13 732,4 642,8 89,6 
tye e 722,4 639,2 83,2 
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Fiinfte Querserie. 
nm =e 4. 
3998 3710 
oe ee a ee ee eee eee 
m Rx (m) Py, (m+) 4 fy Ry (m) Py (m+)) 4fy 
27 25 300,7* 25 123,9* 176,8 || 27 222,0* 27 045,2* 176,8 
300,4 = — 221,6 — — 
26 284.4 113,8 170,6 207,2 = = 
284,1* 113,6* 170,5 206,8* 036,2* 170,6 
25 268,7* 104.,2* 164,5 192,8* 028,1* 164,7 
268,4 103,9 164,5 192,2 = = 
24 253,3 095,0 158,3 — a = 
253,0* 094,6* 158,4 178,1* 019,7* 158,4 
23 238,5 086,2* 152,3 164,8* 012,5* 152,3 
238,2* 086,0 152,2 — = — 
22 224.2 077,9 146,3 151,6 = — 
223.7* 077,6* 146,1 151,3* 005,1* 146,2 
21 209,9% 069,7* 140,2 
207,3 067,9 139,4 
20 196,8 = eu 126,7 — — 
196,5* 062,5* 134,0 126,2* 26 992,0* 134,2 
19 184,2 056,1 128,1 114,6* 986,0* 128,6 
183,7* 055,6* 128,1 114,2 ue = 
183,3 055,2 c251 
18 171,4 = — 103,1 = _— 
171-1* 049,2* 121,9 102,8* 980,7* 122,1 
17 159,3* 043,5* 115,8 
159,1 as fad 
16 081,3 = — 
081,0* 971,4* 109,6 
15 071,2* 967,6* 103,6 
070,9 = 28 
14 061,6 oe = 
061,2* 963,7* 97,5 
13 052,3* 960,3* 91,4 
052,0 == ae 
12 043,4 pe as 
043,1* 957,6* 85,5 
ll 035,1* 955,5* 79,6 
034,7 a a 
10 027,1 — = 
026,8* 953,3* 73,5 
9 019,7* 951,6* 68,1 
019,3 es oe 
8 012,5 — a 
012,2* 950,7* 61,5 
a 005,9* 950,2* 55,7 
005,4 = ee, 
6 26 999,8 ads be 
099,3* 94.9,6* 49,7 
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m Ry (m) Pz (m+ 1) Afe bs 
27 25 298,1 25 121,9 176,2 27 219,0 27 043,0 176,0 
26 281,6 111,7 169,9 204,0 034,0 170,0 
25 265,9 1020 | 163.9 189,5 025.6 | 163.9 
24 250,2 0927 | 187.5 175,2 0174 | 1578 
23 235,3 083,7 151,6 161,4 009,7 151,7 
22 220,7 075,3 145,4 148,1 002.5 145,6 
21 206,8 067,2 139,6 135,2 26 995,8 139,4 
20 193,1 060.0 | 133,1 122.7 989.5 | 133,2 
19 180,1 053,0 127,1 110,5 983,5 127,0 
18 167,4 046,6 120,8 098,7 978,0 120,7 
17 155,3 040,6 114,7 087,6 973.2 | 1144 
16 1441 = ak 076,6 968.4 | 1082 

142.4 _— — = — = 
15 132.2 030,0 | 102,2 066,4 964,1 | 1023 
14 121,4 025,5 95,9 056,3 960,4 95,9 
13 111.2 021.4 89.8 046.9 957.1 89.8 
12 101,5 017,8 83,7 037,7 954,1 83,6 
11 092,2 014,7 77,5 029,1 951,6 77,5 
10 083,2 012,1 711 020,7 949,6 71,1 

9 074,8 009.9 64,9 013,0 948,0 65,0 

8 067,0 008,3 58,7 005,4 946,9 58,5 

7 052,5 007,3 522 | 269986 946.2 52,4 

6 052,6 006,6 46,0 992,0 945,8 46,2 

3998 3710 

m R3 (m) Pz (m+1) 4f R3 (m) P3 (m+ 1) 4f3 

27 || 25 295,3 25 119,7 175,6 || 27216,0 27 040,3 15,7 
26 278,8 109,4 169,4 201,0 031,4 | 169,6 
25 262,9 0995 | 163,4 186,3 0230 | 1633 
24 247,2 090,1 157,1 172,1 014.8 157,3 
23 232.2 081,2 151,0 158,1 007,1 151,0 
22 217,6 072.8 144.8 144,8 26 999.8 145,0 
21 203.5 0649 | 1386 131,8 993.0 | 1388 
20 189,8 057,3 | 1325 119,0 986,5 | 1325 
19 176,6 050,3 126,3 106,9 980,7 126,2 
18 163,8 043,8 120,0 — — — 

17 151,5 037,9 113,6 083,6 970,0 113,6 
16 139,6 032,2 107,4 072.7 965,2 107,5 
15 128,3 027,1 101,2 062,1 960,9 101,2 
14 117,4 022.6 94.8 052.0 957,1 94,9 
13 106,8 018,2 88,6 042;3 953,6 88,7 
12 096,9 014.7 82.2 032,9 950,7 82.2 
ll 087,4 011,6 75,8 024,1 948,3 75,8 
10 078,3 008,9 69,4 015,6 946,1 69,5 

9 069,7 006,6 63,1 007,4 944.4 63,0 

8 061.5 004,9 56,6 || 26999,8 943.2 56,6 

7 053,9 003,9 50,0 992, 4 942'3 50,1 

6 046,6 003,1 43,5 985,7 942/2 43,5 

5 039,9 003,1 36,8 979,2 942.2 37,0 

4 033,7 003,4 30,3 973,2 942.8 30,4 

3 028,0 004.4 23,6 967,6 944.1 23,5 

2 023,1 006,6 16,5 962.4 945,8 16,6 

1 018,5 008,9 9.6 957,6 948,0 96 
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Setzen wir auch hier zunichst n, = n,, dann folgt 
v,—V, = f, (m+ 1) —f, (m — 1) 
+ f,[(m + 1)*.n8] — f, [(m — 1)*. v8] = v, — y. (2 b) 

Das heiBt: Kombiniere ich eine Linie eines R-Zweiges mit der 
Linie des P-Zweiges, die denselbens Anfangszustand der Rotation besitzt, 
dann miissen diese Differenzen fiir alle Banden mit demselben End- 
zustand der Oszillation gleich sein, oder wenn diese Differenzen gleich 
sind, dann haben diese Banden gleichen Endzustand der Oszillation. 

Wir erkennen aus den Tabellen die Richtigkeit der Anordnung der 
untersuchten Banden in den Querserien und weiterhin, daf die Linien R (m) 
und P(m + 1) denselben Anfangszustand der Rotation besitzen. Daraus 
folgt mit Notwendigkeit, da8 identische Stérungen der R- und P-Zweige 
den gleichen Anfangszustand besitzen. 

Eine weitere Mitteilung soll Kombinationsbeziehungen von solchen 
Banden enthalten, die zugleich verschiedenen Lings- und Querserien 
angehoren. 

Ich benutze jetzt schon die Gelegenheit, Herrn Privatdozent Dr. Mecke, 
dessen Rat mir von gré8tem Nutzen gewesen ist, und Herrn Professor 
Konen meinen aufrichtigen Dank abzustatten. 


Zur Frage der elektrischen Ladungen 
submikroskopischer Probekorper. II. 


Von Theodor Sexl in Wien. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 15. Juni 1924.) 


Durch eine methodisch andersartige Berechnung der von Derieux im Millikan- 
schen Laboratorium bei verschiedenen Drucken beobachteten Quecksilbertrépichen 
ergibt sich nicht nur eine einwandfreie Bestimmung der Teilchengréfe, sondern 
auch eine Konstante des Stokes-Cunninghamschen Widerstandsgesetzes, die 
yon der von Millikan fiir Quecksilber-Luft angegebenen Konstanten wesentlich 
abweicht. Da man gleichzeitig als Ladungen der Probekérper Abweichungen vom 
Elektronenwerte und dessen Vielfachen erhilt, erscheint daher der Ehrenhaftsche 
Schlu8 neuerdings bestitigt, daS auf mikroskopischen und submikroskopischen Metall- 
probekérpern andere Ladungen stabil sind als auf Probekérpern aus Dielektrizis. 


Den derzeit einzigen einwandfreien Beweis fiir die Existenz eines 
Elementarquantums der Elektrizitét kénnen nur Ladungsbestimmungen an 
einzelnen, moglichst kleinen submikroskopischen Probekérpern*) nach der 
Ehrenhaft-Millikanschen Methode darstellen. Dabei miiSte natiirlich 
dieses elektrische Elementarquantum an allen Materialien, die die Voraus- 
setzungen der Ehrenhaft-Millikanschen Methode erfiillen, festzustellen 
sein, also sowohl an Dielektrizis als auch an Metallen. Nun ist be- 
kanntlich Millikan der Ansicht, da dieser Nachweis ihm und seinen 
Schiilern bereits gelungen sei, indem nicht nur an Dielektrizis wie Ol 
(Millikan) und Schellack [Lee *)], sondern auch an Metallen wie Queck- 
silber [Derieux?)] die Existenz des Elementarquantums sichergestellt 
werden konnte. Gegen das Verfahren, das Millikan und seine Schiiler 
dabei benutzen, kénnen aber schwerwiegende Bedenken erhoben werden, 
nimlich 1. da8 nur bis zu einer gewissen TeilchengréBe (3. 10—*em) 
Ladungsmessungen vorgenommen werden; 2. daB bereits von vornherein 
die Gleichheit der Ladungen auf allen Pk, d. h. die Existenz des Ele- 
mentarquantums vorausgesetzt wird, und 3. daB der Radius der Pk mit 
Hilfe dieses vorausgesetzten Elementarquantums, das bei 4,8 . 10-10 ESE 
liegen soll, berechnet wird. Da aber die GréBenbestimmung des Tragers 
der elektrischen Ladung den Kernpunkt des Problems, die elektrische 
Ladung mikroskopischer und submikroskopischer Pk zu bestimmen, dar- 
stellt, erscheint diese Berechnungsweise auferst bedenklich. Eine Uber- 
priifung derselben ist daher angezeigt. 


fel 


) Im folgenden bedeutet Pk = Probekorper. 
2) J. Y. Lee, Phys. Rev. 4, 420, 1914. 
3) J. B. Derieux, ebenda 11, 203, 1918. 
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Das Stokes-Cunninghamsche Widerstandsgesetz 


ae 
3 a6 — 0) a 6 myao(1 + A-) 


kann, wenn 

‘ ae 2 6 a 

et DET 2 und eo AS a 

9) uw y) uw 
gesetzt wird, in der Form » = «& + Bl geschrieben werden. Es fordert 
also in der v,/-Ebene eine lineare Beziehung zwischen v und 1. Da es 
nun gelingt, die Fallzeiten eines und desselben Pk bei verschiedenen Gas- 
drucken zu messen*), so ist damit die einzelne Gerade durch die experi- 
mentell bestimmbaren GréSen 


festgeleet*®). Sind alle zugrunde gelegten Voraussetzungen *) erfillt, so 
kann, da 
sage Ce pas 2 (6 — OL 
l, — , 9 uw 


eilt, der Radius des Pk aus der Beziehung 


SE 
—— a 
2(6—o)g 


bestimmt werden. Diese Gré®enbestimmung des Tragers der elek- 
trischen Ladung ist von jeder Annahme iiber die Ladung der 
Teilchen unabhangig*) und wie im nachfolgenden noch naher aus- 
einander gesetzt werden wird, auSerordentlicher Genauigkeit fahig. 

Nun gelang es aber auch Herrn Derieux in seiner schon oben er- 
wahnten Arbeit, die von Millikan®) als Beweis dafiir herangezogen 
wurde, daf auch auf Metallteilchen nur elektrische Ladungen derselben 
Grobe (4,774.10—10 ESE) wie auf Oltrépfchen stabil wiiren, ein und 
dasselbe Quecksilbertrépichen bei verschiedenen Gasdrucken zu beob- 
achten. Es wird daher im folgenden nicht nur méglich sein, die von 


1) Zuerst von E. Meyer und W. Gerlach, Ann. d. Phys. 47, 224, 1915, 
und I. Parankiewicz, Phys. ZS. 19, 280, 1918 Buse eD: 

*) R. Bar und F. Luchsinger, Phys. ZS. 22, 225, 1921. 

3) a) Kugelgestalt der Pk; b) Giiltigkeit des Stokes-Cunninghamschen 
Widerstandsgesetzes mit einem konstanten A; c) Dichte der Pk gleich der des 
kompakten Ausgangsmaterials. 

4) Vgl. dazu auch ZS. f. Phys. 16, 34, 1923. 

5) R. A. Millikan, Phys. Rev. 8, 620, 1916; ,The Blectrons elles}, Weilye 
»Das Elektron“, Die Wissenschaft 69, 166, 1922. 


Vv 


Zur Frage der elektrischen Ladungen submikroskopischer Probekérper. Il. 373 


Derieux verwendete von Millikan angegebene GréfSenbestimmung, 
sondern auch die Behauptungen iiber die an diesen Teilchen auftretenden 
Ladungen zu itberpriifen. 

Eine Betrachtung der Derieuxschen Messungsprotokolle zeigt vor- 
erst die erstaunliche Tatsache, da8 unter elf Quecksilbertrépfchen 
(Protokollnummer 51 bis 61), die bei verschiedenen Gasdrucken ge- 
messen werden konnten, sich drei vorfinden, die bei vermindertem Druck, 
eine lingere Fallzeit aufweisen als bei Atmosphirendruck. Ein solches 
Verhalten scheint zuniichst ganz undenkbar. Um die hier vorliegenden 
Verhiltnisse klar iiberblicken zu kinnen, wurden die Reziprokwerte der 
angegebenen Fallzeiten (= Fallgeschwindigkeiten, da Fallstrecke 1 cm) 
als Funktionen der zugehirigen mittleren freien Weglingen graphisch 
aufgetragen und zusammengehérige Punkte durch eine Gerade verbunden. 
Man erhielt ein den schon von Bir?!) angegebenen Diagrammen analoges. 
Nach dem von Bir?) angegebenen Rechenverfahren konnten nun der 
Radius und die Dichte dieser Pk unter Zugrundelegung der von Millikan 
fiir Quecksilber-Luft angegebenen Konstanten bestimmt werden: 


| Pk Nummer 

| 53 | 55 | 56 | 57 | 58 59 | 60 | 61 
jGelO= em. 2 | 72.93 | 15,59 | 24.87 | 14,44 5,149] 5,805] 4,213 5,051 
(a) giem3 283 e71S O96) 2,623 | 11,19 9,719 | 20,54 19,53 


Man kénnte also mit Herr Bar schlieBen, daB die von Derieux 
gemessenen von Millikan als Beweis-Pk fiir die universelle Existenz 
des Elementarquantums verwendeten Quecksilbertrépichen ,gewaltige 
Abweichungen von der Kugelgestalt oder aber eine schwammartige 
Struktur zeigen“ *). Solche Schluffolgerungen sind aber bei durch 
Verdampiung erzeugten Quecksilbertrépfchen natiirlich sinnlos. Man 
mu8 also versuchen, zur Deutung dieses auSerordentlich merkwiirdigen 
Verhaltens plausiblere Annahmen heranzuziehen. Da nun blo8 durch 
sechs Licher in der Mitte der oberen Platte die im Kondensator 
befindliche Luft weggepumpt wurde, so miiBte, wenn der Gleichgewichts- 
zustand zwischen der im Kondensator befindlichen und der im pressure 
cylinder *) befindlichen Luft auch nach Verschlu8 der zur Pumpe fithrenden 


1) R. Bar, Ann. d. Phys. 59, 397, 398, 401—403, 1919. 
*) R. Bar, 1, ¢., S. 394, 395. 

8) R. Bar, 1. ¢., 8. 398. 

4) Vgl. Derieux, l. ¢., S. 205, Versuchsanordnung. 
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Offnung noch nicht erreicht gewesen wiire, als bereits die Messung be- 
gonnen wurde, und demgemé$ im Kondensator eine restliche Stroémung 
nach oben verblieben wire, sich diese angenommene Strémung darin 
iuBern, daS die beobachteten Werte von v, als mehr oder weniger zu 
klein gefunden werden miiBten. Das scheint nach den angefiihrten Re- 
sultaten tatsiichlich der Fall gewesen zu sein. Da eine anniihernd kon- 
stante im Kondensator verbliebene Strémung nach oben auf den Wert 
von v,-+v, keinen Einflu8 haben kénnte, “wurden versuchsweise die 
vy + vs-Werte+) als Funktionen der zugehérigen mittleren freien Weg- 
langen graphisch aufgetragen. Es zeigte sich nun in der Tat, daB alle 
Geraden, die durch zusammengehirige Punkte gelegt wurden, einheitlch 
nach aufwiarts gerichtet waren, wenn auch Durchkreuzungen der Kurven 
iibrigblieben. Der Grund hierfiir konnte infolge ungeniigender Angaben 
in den Messungsprotokollen nicht ermittelt werden (austiihrliche Angaben 
nur fiir Pk Nr. 59 und 60)?). 

Als Kriterium fiir Strémungsfreiheit und iiberhaupt fiir Ungestért- 
heit der Messung kann aber die Konstanz der Schwebespannung®*), die 
aus den Beobachtungsdaten fiir die verschiedenen Drucke gesondert be- 


rechnet werden kann | nach der Formel (Ca == ma e)| benutzt werden. 
2) ip Vs, 


Aut diese Bedingung hin wurden nun die zwei allein ausfiihrlich proto- 
kolherten Messungen der Pk Nr. 59 und 60 untersucht. Es ergab sich: 


| Pk Nr. 59 [oat Cat RPE Neo 


750,9 196,3 751,0 
3,346 3,016 7 


Druck mm Hg 


: 348,1 
OU ae a elgg 


3,128 


| 180,0 
1| 4.672 


1,( 
4,702 


430,7 299.5 
4,731] 4,72 
Fir Pk Nr. 59 resultiert also eine maximale Schwankung von 

10 Proz., fiir Pk Nr. 60 eine solche von nur 1 Proz. Berechnet man nach 
den gebriuchlichen Formeln fiir den mittleren Fehler eines Mittelwertes 


1) Errechnet aus den in den Messungsprotokollen angegebenen Radien der 
Pk mit Hilfe der Beziehung 5 @x(o—e)9 == Oe, 


*) Es kénnte vielleicht die nach Angabe des Herrn Derieux bei Unterdruck 
eréBer sein sollende Verdampfung eine Rolle spielen. 
3) R. Bar, Ann. d. Phys. 67, 182, 1922. Unter Schwebespannung &* versteht 
man bekanntlich jene Spannung, bei der der Pk gerade schwebt. Die angegebene 
v v 
Formel folgt aus e€* = mg unter Verwendung von mg = a und e€—mg = = 
(€ = Feldstiirke im Kondensator) 


*) Fir die von Derieux als vierfach angenommene Ladungsstufe. 
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den Fehler der Schwebespannungen bei den verschiedenen Drucken, so 
findet man einen gréStméglichen Fehler von rund 1 Proz. Wahrend 
somit die Schwebespannung des Pk Nr. 60 innerhalb der Fehlergrenzen 
konstant ist und die Ungestirtheit der Messung verbiirgt, legen die 
Variationen der Schwebespannung bei Pk Nr. 59 auSerhalb der Fehler- 
grenzen, was auf eine Stérung der Messung hinweist (Strémung im Konden- 
sator, Inkonstanz der Teilchenmasse durch etwaige Verdampfung usw.). 
Nachdem so ein Urteil iiber die Zuverlassigkeit der Messungen erlangt 
war, wurde zur GroéSenbestimmung der Pk iibergegangen. 

Tragt man nun fiir die Pk Nr.59 und 60 die Fallgeschwindigkeiten 
als Ordinaten zur jeweiligen mittleren freien Weglinge als Abszisse auf, 
so zeigt sich, daB der vom Stokes-Cunninghamschen Widerstands- 
gesetz geforderte lineare Zusammenhang zwischen vy und 1 vorhanden ist. 
Es wurden daher nach der Methode der kleinsten Quadrate die zu jeder 
Geraden gehérigen « und 6 berechnet'). Nach der Gleichung e€ — mg 
6— 0)9 a e— 

uu c* 


= of imel 


es 2 ( 
= 6 xwar,(1 +A = oder, wenn 9 


2 (Ore Q) Ie © —|c* 
9 A Ge 


zwischen v, und / ein linearer Zusammenhang vorhanden sein. o@ und pf’ 


= f gesetzt wird, « + fl = v,, mu8 auch 


wurden in gleicher Weise wie % und # berechnet. Da aber immerhin 
eine kleine restliche Strémung im Kondensator verbleiben kénnte und 
auBerdem ein Ausgleich der v,-Werte exakte Konstanz von € voraussetzt, 
was nach den Angaben der Messungsprotokolle nicht der Fall war, wurden, 


é hil Gap Op + Us , 
um diese Fehlerquellen zu eliminieren, auch aus den —* -Werten nach 


€ 
@ 
der Methode der kleinsten Quadrate die entsprechenden «@’ und 8” be- 


1\-1 
rechnet*). Denn nach der Formel e€ = 62a (1 + A) (ve + Us) 


BEBE 
u—™ 

za 0,12.10—3, der Fehler der Fallgeschwindigkeit nach den gewéhnlichen Formeln 
fiir den mittleren Fehler eines Mittelwertes durchschnittlich zu 0,10 .10—3 ergibt, 
ist der lineare Ausgleich gestattet (Zahlen fiir Pk Nr.60). In Ubereinstimmung damit 
ergibt der Ausgleich durch eine Parabel bereits eine nach unten konkave Kurve. 

2) Nach der bereits angegebenen Formel ergibt sich der mittlere Beobachtungs- 
Vp tv 


1) Da sich der mittlere Beobachtungsfenler nach der Formel + 


8 


fehler zu 0,05.10—3. Da aber 0 zu 0,025 .10—3 berechnet wurde, wurde 


sicherheitshalber noch der Ausgleich durch eine Parabel durchgefiihrt, was fir 
den Radius @ = 5,212.10—5cm ergab, ein Wert, der um 0,3 Proz. von dem aus 
den Fallgeschwindigkeiten folgenden abweicht. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 26 
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oder a + B'l = 


Up + Us 1 oe 2 (6—0)9 2 (CH »__ 2 @-o)9 AG*) 
G (eg a’ &, = oui ae 


mu auch hier ein linearer Zusammenhang vorhanden sein. Auferdem 


oilt p = p — B — te =. Es ergab sich: 
Pog a 0 a 


| . Vet Us 
€ 


Probekérper Nr. 59. 


pie lO see. 147,3 | 239,6 220,4 
QL? ee 4,794. AASTIA | 467i se teProz 
Bo WOO). 4,588 3,962 4,243 + 3 Proz. 
Alm mete 0,706 | 1,074 1,029 

Gneaeux — | — 4,815 + 0,3 Proz. 
Algae te ae Saar 0,832 


Probekérper Nr. 60. 


(Gs MOD, 165,1 167,9 171,2 
@ 105... . 18,1964 0,5 Prom} 5.184 5,169 
e.10101) , , ||4,156 + 1,5 Proz. 4,124 4,091 
J % oo 8 6 ||@}etete! 0,871 0,885 
(Derieux ee 5,445 Sip 0,3 Proz. == = 
ANpystiamee 6 0,803 | — — 


Die Nichtiibereinstimmung der bei Pk Nr. 59 sich ergebenden B/a- 
Werte weist neuerlich auf eime Stérung der Messungen hin, was schon 
aus der Inkonstanz der Schwebespannung erschlossen werden konnte. 


Vr + v 


: *-Werten folgende Radius kaum um 


mehr als 1 Proz. fehlerhaft sein?). Dagegen liegen die Variationen der 
B/a-Werte bei Pk Nr. 60, wie die Fehlerschatzung zeigt, innerhalb der 
Fehlergrenzen und der Fehler des Radius, der aus dem v-Ausgleich folgt, 


Trotzdem diirfte der aus den 


kann 0,5 Proz. nicht iibersteigen. 


Man findet also gegeniiber den von Derieux angegebenen [nach 


Millikan aus mg = e@*(e = 4,774.10—1° ESE.) berechneten] Radien 


1) Es sei bemerkt, da an diesen gréferen Pk die wirklich gemessenen Werte 
die nachfolgenden sind: Pk Nr. 59: 8,471, 12,717, 16,970 .10—10; Pk Nr. 60: 12,310, 
16,624, 20,795, 25,110.10—-10 ESE. Die Multipla des Elektronenwertes wiren 
aber; 9,548, 14,332, 19,096, 23,870, 28,644 . 10—10 BSE. 

*) Unter der Annahme, da8 im wesentlichen eine Stromung die Stérung der 
Messungen verursachte, 
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Abweichungen um mehr als 4 Proz. und demgemaf Abweichungen von 
dem Elektronenwerte und dessen Vielfachen um 14 Proz.'). Dieses 
Resultat erscheint nun keineswegs verwunderlich. Denn einerseits mubte 
Ishida?) angeben, daB selbst bei seinen Versuchen mit Olteilchen , were 
a few cases that had to be discarded, the results being for some unexplained 
reasons 10 to 50 per cent out“, andererseits fand Silvey*) bei Queck- 
silbertrépichen ,As a rule, however, the more slowly falling particles 
indicating no evaporation, gave values for the ultimate charge much 
lower than if they had been pure mercury droplets with the same speed 
under gravity, although the change in charge was an exact multiple of 
the charge originally on the droplet‘. 

Aber auch die von Millikan auf Grund der Derieuxschen 
Messungen fiir Quecksilbertrépfchen in Luft angegebene Konstante des 
Stokes-Cunninghamschen Widerstandsgesetzes A = 0,708 (nach der 
bekannten Millikanschen Methode auf graphischem Wege mit Hilfe 
der jt — + -Kurve gewonnen) ist mit den gewonnenen Ergebnissen 
unvertriiglich, wie schon aus der Tabelle ersichtlich*). Auch wiirde 
dieser Wert zu unméglichen Folgerungen in bezug auf die Dichte der 


wv 


Pk fiihren. Denn man kénnte aus a = ae den Radius und dann aus 


B 


i ae B + o die Dichte der Pk rechnen. Dies ergibt die folgenden 
g a 


unmoglichen Werte: fiir Pk Nr. 59 6 = 28,66 und fiir Pk Nr. 60 
6 = 21,18 (Gy, = 18,56). Um den mit den vorliegenden Messungen 
Up + Us 


vertriglichen A-Wert zu ermitteln, wurde, da aus —~>—~ = a” + Bl 


=a 
Up + U5 


a 


Up + Us oat 
Me = 1+A = folgt, 
graphisch durch eine Kurve approximiert 5). In der folgenden Fig. 1 
bedeutet IL die aus dem Werte A = 0,708 resultierende Gerade, wah- 
rend I die aus dem von Millikan fiir Ol-Luft angegebenen Widerstands- 


gesetz sich ergebende Kurve darstellt, die die Beobachtungen schén 


als Funktion von 1/a aufgetragen und 


1) Dayon liegen mindestens 10 Proz. auBerhalb der Fehlergrenzen, 

2) Y. Ishida, Phys. Rev. 21, 561 (Zeile 9 v. u.), 1923. 

3) O. W. Silvey, Phys. Rev. 7, 102 (Zeile 15 bis 19), 1916. 

4) Auch die Ergebnisse Silveys (I. c.) fiir Quecksilber-Luft: A = 0,886 und 
1,03 sind mit dem Werte 0,708 diskrepant. 

5) Diese rohe Mittelung wurde nur vorgenommen, um die Resultate mit dem 
Fallgesetz Ol-Luft vergleichen zu kénnen. 

26* 
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ausgleicht, ein keineswegs erstaunliches Ergebnis, da doch eben Millikan 
in dem von Knudsen-Weber!) experimentell ermittelten Fallgesetz 
immer nur die Zahlenkoeffizienten zu modifizieren brauchte, um seine 
Olmessungen damit in Einklang 
bringen zu kénnen *). 

Zum Schlu8 sei daraut 
hingewiesen, da8 die Bedeutung 
der gewonnenen Ergebnisse 
darin liegt, da8 gegen sie 
keine der iiblichen Hypo- 
thesen, die gegen die Ehren- 
haftsche Deutung seiner 


Versuche erhoben wurden, 
angefiihrt werden kann, wie 
Abweichungen von der Kugel- 
gestalt (Quecksilberkiigelchen), 
Dichteinderungen und Gasschichten (Teilchen von der GréBe 5. 10-5 em, 


auBerdem folgten ja aus 6 — 13,56 sehr plausible A-Werte, dagegen 
aus A = 0,708 unmégliche Dichten), Ungiiltigkeit des Widerstands- 
gesetzes (Linearitét zwischen v, und 7 vorhanden), Verdampfung der Pk 
(Konstanz der Schwebespannung) usw. 

Die Zusammenfassung befindet sich an der Spitze der Arbeit. 


Wien, III. physikalisches Institut der Universitit, Pfingsten 1924. 


1) M. Knudsen und S. Weber, Ann. d. Phys. 36, 982, 1911. 
2) R. A. Millikan, Phys. Rev. 1, 218, 1913; 22, 1, 1923. 
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Uber, Quantenmechanik. 
Von M. Born in Gottingen. 
(Eingegangen am 13. Juni 1924.) 


Die Arbeit enthalt einen Versuch, den ersten Schritt zur Quantenmechanik der 

Kopplung aufzustellen, welcher von den wichtigsten Eigenschaften der Atome 

(Stabilitat, Resonanz fiir die Sprungfrequenzen, Korrespondenzprinzip) |Rechenschaft 

gibt und in natiirlicher Weise aus den klassischen Gesetzen entsteht. Diese Theorie 

enthalt die Dispersionsformel von Kramers und zeigt eine enge Verwandtschatt 
zu Heisenbergs Formulierung der Regeln des anomalen Zeemaneffekts. 


Einleitung. Das Versagen der Quantentheorie in allen Fallen, 
wo es sich um Bewegungen mehrerer -Elektronen handelt (z. B. beim 
Helium), ist schon mehrfach daraut zuriickgefiihrt worden, da dabei auf 
jedes Elektron ein Wechselfeld wirkt, dessen Frequenz von derselben 
GréBenordnung ist wie bei einer Lichtwelle. Da man nun weib, daf die 
Atome auf Lichtwellen unter Umstinden ginzlich ,ummechanisch‘ rea- 
gieren (nimlich zu Quantenspriingen angeregt werden), so wird man auch 
nicht erwarten diirfen, daB die Wechselwirkung zwischen Elektronen 
desselben Atoms nach den Gesetzen der klassischen Mechanik erfolgt; 
damit wird die Anwendung der durch Quantenregeln erginzten klassischen 
Stérungstheorie zur Berechnung der stationiiren Bahnen hinfalhg. Solange 
man die Gesetze der Einwirkung des Lichtes auf Atome, also den Zusammen- 
hang der Dispersion mit dem Atombau und den Quantenspriingen, nicht 
kennt, wird man erst recht iiber die Gesetze der Wechselwirkung zwischen 
mehreren Elektronen eines Atoms im Dunkeln sein. 

In neuerer Zeit ist nun aber gerade auf diesem Gebiete des Zusammen- 
hanges von Strahlung und Atombau ein wesentlicher Fortschritt durch 
Bohr, Kramers und Slater?) erzielt worden. Dieser besteht meiner 
Meinung nach vor allem darin, daB die klassische Optik wieder in hohem 
Mae zu ihrem Rechte kommt. Die Fruchtbarkeit dieser Ideen hat sich 
auch darin gezeigt, dag es Kramers’) gelungen ist, eine Dispersionsformel 
aufzustellen und zu begriinden, die allen Anforderungen der Quanten- 
theorie, vor allem dem Korrespondenzprinzip, geniigt. 

Bei dieser Sachlage kann man daran denken, ob es nicht méglich 
ist, die von Kramers so erfolgreich auf die Wechselwirkung zwischen 
Lichtfeld und Leuchtelektron angewandten Uberlegungen sinngemaf aut 


1) N. Bohr, H. A. Kramers und J. G. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. 
2) H. A. Kramers, Nature 118, 673, Nr. 2845, 10. Mai 1924. 
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die Wechselwirkung zwischen mehreren Elektronen des Atoms zu iiber- 
tragen. Die nahere Betrachtung der Kramersschen Dispersionsformel 
fiihrt dazu, die Méglichkeit der von ihm angewandten Quantisierung in 
einer allgemeinen Higenschalt gestérter mechanischer Systeme zu suchen. 
Die vorliegende Arbeit ist ein Versuch, diesen Gedanken durchzutiihren ay 

Wir werden nimlich die klassischen Gesetze fiir die Stérung eines 
mechanischen Systems, die durch Hinzufiigung innerer Kopplungen oder 
auBerer Felder bewirkt wird, auf ein und dieselbe bestimmte Form 
bringen, die den formalen Ubergang von der klassischen Mechanik zu 
einer ,Quantenmechanik* sehr nahe legt. Dabei werden die Quanten- 
regeln an sich im wesentlichen ungeiindert beibehalten; als Vielfache des 
Wirkungsquantums h erscheinen nimlich die Wirkungsintegrale des (als 
separierbar und nicht-entartet angenommenen) ungestérten Systems *). 
Dagegen erfahrt die Mechanik selber eine Abanderung, und zwar in 
dem schon durch die Bohrsche Frequenzbedingung angezeigten Sinne 
eines Uberganges von Differential- zu Differenzengleichungen. In dem 
einfachen Falle nicht-entarteter Systeme scheint dabei Willkiir fast aus- 
geschlossen zu sein. 

Die Vereinigung dieser neuen ,Quantenmechanik* mit den alten 
Quantenregeln fiihrt nun zu Gesetzen fiir die Wechselwirkung, die zuerst 
darauf gepriiit werden miissen, ob sie die Kramerssche Dispersionsformel 
in sich enthalten. Das ist tatsichlich der Fall, und damit ist eine 
Grundlage fiir andere Untersuchungen gewonnen. 

Hierbei wird man zuerst an die Theorie des anomalen Zeemaneffekts 
denken, die Heisenberg in eine Form gebracht hat, deren Verwandtschait 
mit unseren Ansiitzen in die Augen springt. Man darf aber natiirlich 
nicht erwarten, daf Heisenbergs Quantenvorschriften durch den jhier 
behandelten ersten Schritt zu emer Quantenmechanik gekoppelter Systeme 
mit umfaft werden, denn fiir die Multipletts und Zeemaneffekte sind 
verwickelte Entartungen charakteristisch. [Daher ist man vorlaufig 
gezwungen, ein quasiklassisches Ersatzmodell den Multiplettformeln zu- 
grunde zu legen; die formale Analogie dieser Formeln mit den hier 
fiir die- einfachsten Falle aufzustellenden Regeln der Quantenmechanik 


1) Hin giinstiger Zufall hat gefiigt, daf ich den Inhalt dieser Arbeit mit 
Herrn Niels Bohr durchsprechen konnte, was zur Klarung der Begriffe wesentlich 
beigetragen hat. Ferner bin ich Herrn W. Heisenberg fiir zahlreiche Ratschlage 
und Hilfe bei den Rechnungen zu grofem Danke verpflichtet. 

*) Fir das gestérte System mit seinen verwickelten, im allgemeinen gar 
nicht mehrfach-periodischen Lésungen brauchen Wirkungsintegrale nicht definiert 
zu werden. 
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zeigt deutlich, da8 diese Regeln das Wesen der Kopplungsvorgange 
treffen. 

Unser Versuch einer Quantenmechanik der Kopplung scheint viele 
Ziige an sich zu tragen, die man fir eine Darstellung der Atom- 
eigenschaften braucht: Stabilitét, Resonanz fiir die Sprungfrequenzen, 
Erfiillung des Korrespondenzprinzips usw. Ob er sich tatsichlich bewahren 
wird, kann erst die quantitative Durchrechnung einfacher Systeme zeigen. 
Hierbei werden noch betrachtliche Schwierigkeiten zu iiberwinden sein, 
die yon den verschiedenen Méglichkeiten der Entartung herrihren. 


§ 1. Klassische Stérungstheorie fiir Systeme, die duveren 
Kriften unterworfen sind. Wir betrachten ein mechanisches System, 
dessen Bewegungsgleichungen durch Separation der Variabeln geldést 
werden kinnen; w?, Je (k = 1,... wy) seien die zugehérigen Winkel- 
und Wirkungsvariablen und 


H,(w,?, we, 07, Ty, -- dz) (1) 
die Hamiltonsche Funktion. Wir setzen zunichst voraus, daf keine 
(eigentliche) Entartung vorhegt, d. h. daB die Frequenzen 


OH 
V_y ase (2) 


simtlich von Null verschieden sind. 

Wir betrachten nun die Wirkung einer Stérung, die sowohl in 
inneren (vorher vernachlassigten) Kopplungen, als auch in einer periodischen 
auferen Einwirkung bestehen kann. 

Im ersteren Falle mége sich die Stérungsfunktion in eine Fouriersche 
Reihe der Form 


ee te aoa (3) 
T...Tf 


entwickeln lassen; die auBere Einwirkung habe die Frequenz vy, und 
werde durch die Fouriersche Reihe 


Oia wo? 7 (4) 
<a) 
dargestellt, wo 
Wy? = Uot (5) 


gesetzt ist. Dabei nehmen wir an, daf die O;, selbst wieder periodische 
Funktionen der w,°, ... w? sind, die Entwicklungen der Form (3) ge- 
statten. Wir setzen ferner voraus, daf y, mit keiner der Eigentrequenzen 


882 M. Born, 


4, -.- vp des Systems kommensurabel sei, d. h. daB fiir jedes System 
ganzer Zahlen t,, t,, --- tr die GroBe 


(cv) = TM +9, +--+ ty, = O- (5a) 


Die allgemeine Hamiltonsche Funktion, die wir betrachten, hat 
somit die Form 


sel. 


H=4H,+44,, (6) 


Jaks — > Ce Broo’ e2 Ht (wo? To + wits + w7 Tp) (7) 
» Tip TH 
TQ, Ty oo TH 


ist; hierfiir schreiben wir kurz 


iah —— = Ce? zt (w° Tt) (t == Gig hip oo . Tf): (Va) 
T 


Dabei sind die C, = Cry... Funktionen der J,,...J;. Damit H, reell 
ist, miissen sie den Bedingungen 


Cig... = Cree oder kurz C_,; == C, (7b) 


geniigen, wo das Zeichen ~ die konjugiert komplexe GriBe bedeutet. 
Der Fall des fehlenden auSeren Feldes fgeht aus dem allgemeinen 
Ansatz fiir vy, = O hervor; man hat dann einfach iiberall den (unteren) 
Index 0 wegzulassen. 
Die Funktion H enthalt wegen (5) die Zeit explizite. Gleichwohl 
gelten bekanntlich die kanonischen Gleichungen 


: OT ae: OH af 
Co — ose? ee Ow? : (8) 
Um diese zu lésen, suchen wir neue Variable w;,, J, (k = 1, ."..f) 


durch eine mit der Erzeugenden S(w,°, w,°,... wf, Jy,...J/) Seuides 
kanonische Substitution 


Os Os 0s 
Tec ag) hag HA aL ee ad wee by 2) (9) 


so einzuftihren, daf W nur von den J; abhingig wird ob dann folgt aus 
den transtormierten Bewegungsgleichungen 


Bros ' 
suet == (10) 


da die J; konstant und die w, lineare Funktionen der Zeit sind. 


w i —— 


1) Da H von ¢ explizite abhinet, ‘so muf man bekanntlich auch § als von 


t (d. h. von wo°) ‘abhingig ansetzen jund statt H eine neue Hamiltonsche 
Funktion W einfiihren. 
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W bedeutet auBer fiir v, — 0 jedenfalls nicht die Energie des 
Systems, da diese im Falle zeitlich wechselnder duferer Kraite nicht 
konstant sein kann; wir werden sehen, da es die mittlere Energie des 
Systems im auSeren Felde (einschlieBlich der Wechselwirkungsenergie 
mit diesem Felde) ist. 

Wir setzen S als Potenzreihe der Form 


IF 
Sa OS RS ee oe (11) 
k=l 
an und fiihren dies in die Gleichung 
0s 
iB Ohya ay ae yay cen tae UE A (12) 
0 


ein, in der W, (die Energiekonstante des ungestérten Systems), W,, W,,..- 
Funktionen der J; allein sein sollen. Dann bekommt man die Naherungs- 
gleichungen 


= wae 0 Se te — is (13a) 


of f 
O81 OH, OS, aS, OH, OS, _ oe 
> > OF, Duh Ou? >> ATs aie ee 


Die Lésung dieser Gleichungen erfolgt in der bekannten Weise. 
Zunachst mittelt man (18a) iiber alle w} (k = 0, 1,..-f) und erhalt 


idk — Co,0,...0 — Cy — Wir (14) 

Sodann laSt sich (13a) integrieren und hefert 

1 iG: 
ee ee Tt p2nt (wt) 15 
ei 2 1 pS (v ah k ( ) 
wo der Akzent am Summenzeichen bedeutet, daB das Gliede ry, ==. 0; 
t= 0, 26 t7 = 0 wegzulassen ist. Nunmehr schreibt sich (13b) so: 
OS, 1 Ov, tT Or Co! Cy p2 i (wt +2) 
gu Te 2 pS foe 2 (yt) (vt) 
k 0 CZ t Cv 


Durch Mittelbildung folgt hieraus: 


Ov CG. Crre BO Orn bas 
=D eee ono 7 
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Hiertiir kann man 


Cr 
=a) > egg (ae (16) 
schreiben, oder wegen (5a): 
ze C, 
=-ySuZ (6. (69 


(A >0 k 
Wir wollen uns mit dieser Anniherung begniigen. 

Die Formeln (14) und (16) stellen den Einflu8 der inneren Kopplungen 
und der auSeren Krafte dar. Sind nur erstere vorhanden, so hat man, 
wie schon gesagt, einfach vy, == O zu setzen und kommt damit auf bekannte 
Formeln der Stérungstheorie zuriick. Fiir uns ist wesentlich, -~ diese 
Formeln unverindert [bis auf das Hinzutreten des Gledes t,¥, in (v7)| 
bestehen bleiben, wenn ein periodisches aiuSeres Feld wirkt. 

§ 2. Klassische Dispersionstheorie. Als Beispiel hierfiir 
betrachten wir den Einfluf einer monochromatischen, linear polarisierten 
Lichtwelle. auf das ungestérte System. Der elektrische Vektor schwinge 
parallel der #-Achse: 


it 
CA == Hows2ne,t = == I a eee, — Ee 274 wy?) (17) 


Die am System geleistete Arbeit ist p?€ = p?€,, wo p° das elek- 
trische Moment des (ungestérten) Systems ist. Fiir pp shat man eine 
Entwicklung der Form 


po —s Eire: ea eieyy == CPi ey (18) 
wobei 
A tA: (18a) 
sem muf. Daher lautet die Stérungsfunktion 
1 
H, = pi G, = a E SS (Az 62 ZEL(or) + wo] 4. A_ ,¢—27¢[(wr)— wl) (19) 


t 
(t — Taare Tp) 


Sie fallt unter die Form (7a) mit (A = 1) 


EH iH 
Cagney == =e Aa... ty = gt 
: ai eA (19a) 
—1,—%,...tf a g Ana ay = g don 


wahrend C, fiir t, == +1 verschwindet. 
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Nach (14) und (16) wird nun 


Wa ==-0; :; | 
zal a) | A ? | A \2 © (0 
we = — = Th ( Z al ): ce) 
4 p> OE: eae (vt) — Vy 
Fiir den zweiten Ausdruck kann man auch schreiben 
FE? ORAL (uc) 
Ww, = -— b z — b 
: a oa 8 zz ( ee oa) (c= 7,...t). (21) 


Um den Einflu8 des Lichtfeldes auf die Bewegungen des Systems 
zu iibersehen, wollen wir seine Wirkung auf das elektrische Moment 
berechnen. 

Setzt man in (18) gema8 (9) 

0s OS, 


Wh — Cee Me Jt = Ji, + Ao 
: k 
so wird 
P, = Poe apo, (22) 
wo 
Ops OS Op, OS 
(es eee met \e 
: = era ore oe) (Ge) 


Nun folgt aus (15) und (19a)] 


Shes a : > ie 62 Zi[ (wot) + wo?] — Ade 

2 221 (vt)+ Yt)—Vy 
Setzt man (18) und (28) in (22a) ein, so ergibt sich nach leichter Rech- 
nung fiir die mit cos2avt proportionalen Glieder von pa): 


0 /2\ A, (vz) 
(Ope : 
Ps — — Ecos (22% t) > > Tk ( ; : 1... (24) 
One OJ, \(vt)? — 
Demnach wird der Mittelwert 


e—271[(wr) + wl) . (23) 


Hieraus erkennt man den Zusammenhang zwischen W, und der mitt- 
leren Energie des Systems im Lichtfelde. Der Faktor ¢ in Formel (25) 
erfordert eine Erlauterung. Hierzu betrachten wir als einfachstes Modell 
eines polarisierbaren Systems einen Resonator mit der quasielastischen 
Energie }aa°, an dem ein elektrisches Feld E angreift; die Gesamt- 


energie im Felde ist 


w= se 4 Er. 
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Die Gleichgewichtsbedingung lautet 


eee See 
Lo re 
also die Energie im Gleichgewicht 
iL 
W,=- oe == 54, Lt. 


Man sieht ohne weiteres, daS der Faktor } in (25) ganz ebenso wie 


hier auf der Kompensation eines Teiles der Arbeit des auferen Feldes 
durch die Erzeugung einer Verzerrung beruht. 

Die Formeln (21) bzw. (24) haben, was die Abhangigkeit von der 
Lichtirequenz v, betrifft, die typische Gestalt von Resonanzformeln, wie 
sie stets in der klassischen Dispersionstheorie auftreten; und zwar sind 
die Resonanzstellen die Eigenfrequenzen und ihre saémtlichen Ober- 
schwingungen '). 

§ 3. Ubergang zur Quantentheorie. ‘Es handelt sich jetzt 
darum, von {den klassischen Formeln den Ubergang zur Quantentheorie 
zu vollziehen. 

Hierbei kann man mit Vorteil die anschaulichen Vorstellungen iiber 
die Zuordnung der Frequenzen zu fden Quantenspriingen benutzen, die 
Bohr, Kramers und Slater inj der zitierten Arbeit eingefiihrt haben; 
von den entscheidenden und noch umstrittenen Begritisbildungen dieser 
Theorie, wie der statistischen Auffassung der Energie- und Impulsiiber- 
tragung, ist aber unser Gedankengang unabhingig. 

Nach Bohr ist jeder stationiire Zustand Trager einer Reihe_, vir- 
tueller“ Resonatoren, deren Frequenzen den Ubergingen zu anderen 
stationaéren Zustinden gemaéS der Frequenzbedingung 

hy = |W,—W,| 
entsprechen. Faft man die von einem bestimmten stationaren Zustande 
Ms Mes win Mp ae My 
ausgehenden Quantenspriinge ins Auge, so zerfallen diese in zwei Arten, 
je nachdem das Endniveau der Energie tiefer oder héher ist. Erstere, 
in endlicher Zahl, sind mit Emission von Licht verbunden; ‘ihnen ent- 
sprechen ebenso viele ,Emissionsresonatoren* des Zustandes », mit den 
Frequenzen 


y(n, n') = : [W(n) — W(n’)}. 


1) In etwas anderer Weise als hier hat P. Epstein (ZS. f. Phys. 9, 92, 1922) 
die Dispersionstheorie mit Hilfe der Stérungsrechnung behandelt. 
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Die zweite Klasse von Spriingen, im allgemeinen in unendlicher 
Zahl, tritt bei Lichtabsorption ein; ihnen entsprechen die , Absorptions- 
resonatoren* des Zustandes »; mit den Frequenzen 


vin, nh) = + (Wn) — W(n)}. 


Jedem ,virtuellen Resonator“ (Ubergang) ,,korrespondiert* eine 
Oberschwingung des stationiiren Zustandes mj, die fiir das mechanische 
Ersatzmodell nach den klassischen Gesetzen zu berechnen ist. — Ihre 
Frequenz ist (yt), wo t == |m—m| ist und die v von den Quanten- 
zahlen n, des betrachteten stationéren Zustandes abhangen. 

Zwischen der klassischen Frequenz (vz) und der quantentheoretischen 
Absorptionsfrequenz vy (n', n) besteht folgender quantitativer Zusammen- 
hang. Man denke sich den Ubergang mj, —> mj = m+ ,geradlinig* 
ausgefiihrt; d. h. man setze fiir die Wirkungsintegrale 


J, = hing tet), OS uv St. (26) 


Dann wird einerseits 


on = Sp SS eet TEE THE ps. 
pS > Od; Vk h > Od; du h dw’ Cap) 


andererseits 1st 


1 
v(n', 2) = ih [Hes t) H,(%)), (28) 
also 
yin+o,n) = |x) du. (29) 


Die wirkliche (quantentheoretische) Frequenz des Resonators ist der 
,geradlinige* Mittelwert der korrespondierenden (klassischen) Frequenz. 
Statt dessen kann man auch sagen, daB sich die Bildungsgesetze von 
vin+,n) und (yt) raus H, verhalten wie Differentialquotient zu 
Differenzenquotient. 

Betrachtet man nun den Vorgang der Kopplung, der beim Ersatz- 
modell durch die Stérungsfunktion 4H, beschrieben wird, von diesem 
Standpunkt, der die virtuellen Resonatoren als das reale, primare nimmt 
und in den klassischen Rechnungsmethoden nur Hilfsmittel zur rationellen 
Aufspiirung der wahren Quantengesetze sieht, so kommt man zu folgender 
Auffassung : 

Die Kopplung besteht in einer wechselseitigen Beeinflussung (Zu- 
straklung) der virtuellen Resonatoren. Um das Gesetz dieser Beein- 
flussung zu finden, betrachte man das korrespondierende Gesetz fiir die 


x 
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Oberschwingungen der Bewegung des Modells. Hierzu muf man nach 
einer Darstellung der Stirungsenergie suchen, bei der diese als Summe 
der Beitrige der Oberschwingungen erscheint. ; 
Genau das leistet aber unsere Grundformel (16a). Uberdies hat 
sie dieselbe Form wie die Frequenz (yr), die nach (27) durch den Operator 
SS can ae 
a OL ae 
gekennzeichnet ist. Man wird daher so gut wie zwangsléufig zu der 
Forderung gefiihrt, tiberall, wo eine klassisch berechnete GroBe die Form 
Bs jess ee) 
Tie Og h dw 


hat, diese durch den geradlinigen Mittelwert oder Differenzenquotienten 


[ SagPte = 7 e+) — oO) (30) 


zu ersetzen. 

In der Grundformel (16a) kommen aber auSer Bildungen dieser Art 
noch die GréBen |C,|? == C,C_, vor, die ein Ma8 fiir die Schwingungs- 
energien der Oberschwingungen des klassischen Ersatzmodells sind. Man 
mu natiirlich auch diese durch ,korrespondierende* GréSen der virtuellen 
Resonatoren ersetzen. Dabei schemt es nicht sinnvoll zu sein, fiir die 
Fourierkoeffizienten C, selbst korrespondierende GréSen zu suchen (aus- 


genommen C,, welches gar keinem virtuellen Resonator entspricht und | 


wohl ohne Anderung in die Quantenformeln zu iibernehmen ist); quanten- 
theoretische Bedeutung haben offenbar nur die quadratischen Bildungen 
|C, >» = C,C_,. Wir wollen die ihnen korrespondierenden Gré8en 
I'(n, n') nennen. Da die |C,|? bei Umkehrung des Vorzeichens von t 
sich nicht andern, werden die I’ symmetrisch anzunehmen sein: 
'(@,-n') = Fw’, n). (31) 
Das Problem, die I” zu bestimmen, ist nahe verwandt mit der Frage 
nach den Intensitiitsverhiiltnissen der Spektrallinien und fiir die Weiter- 
entwicklung der Quantentheorie von hichster Wichtigkeit. Handelt es 
sich um die Wirkung tuSerer Felder, so lassen sich offenbar die I be- 
stimmen, wenn die Bewegung im iuferen Felde bedingt periodischen 
Charakter besitzt und durch Separation der Variabeln berechnet werden 
kann; denn dann kann der Wert von W(% auch durch die gesicherte 
Theorie der bedingt periodischen Systeme gewonnen werden. Fiir den 
Fall wechselseitiger Kopplung zweier Systeme kann man die klassischen 
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C,-Werte des Gesamtsystems aus denen der einzelnen Systeme in auferen 
Feldern ableiten; man darf annehmen, da etwas Entsprechendes auch fiir 
die quantentheoretischen [-Werte gelten wird. Wir werden nunmehr 
die in (16a) vorkommende Grose 
[Gel ersetzen durch Unread! 
(vt) y(n +, ) 


und die darin vorkommende ,geradlinige* Differentiation durch den 


(32) 


Differenzenquotienten : 


1 
OU 
wl = —S |= Uk ang)? 


Te> 95 
ees Patoun T@n—> 
et h = Go + 4, ”) y(n, h— =) g (33) 


Die Summation nach 1, umfabt dabei alle vom Zustande m, aus mog- 
lichen Quantenspriinge, naémlich im ersten Ghede die Absorptionsspriinge, 
im zweiten Gliede die Emissionsspriinge. Man hat also eine Zerlegung 
der Kopplung in die Wirkung der Emissions- und der Absorptions- 
resonatoren, die mit umgekehrten Vorzeichen eingehen. 

Die wichtigsten Eigenschaften der Formel (33) sind die folgenden: 
Erstens geht sie fiir groBe n, (groB im Verhiiltnis zu t;,) in die ent- 
sprechende klassische Formel iiber, erfiillt also das Korrespondenzprinzip. 
Zweitens treten die quantentheoretischen Frequenzen » (1, n') an Stelle 
der klassischen (vt) im Nenner auf. Die letzteren haben bekanntlich 
die Eigenschaft, daS man beim Fortschreiten zu héheren Oberschwingungen 
immer wieder zu solchen (t,,t,, --- t) gelangt, fiir welche 

Oe Wyte a wigs 
sehr klein wird; die diesen ,kleinen Nennern® entsprechenden Glider 
der Reihe liefern dann besonders groBe Beitrige (und sind daran schuld, 
daf die klassische Stérungsreihe in iiberall dicht gelegenen Punkten des 
J,, -.. Jp-Raumes divergiert). Anschaulich kann man das so deuten, 
daB das System die auBerst dicht gehiiuften Frequenzen aller Ober- 
schwingungen zu Resonanzstellen hat. In der quantentheoretischen 
Formel treten an die Stelle der Oberschwingungen die Quantenspriinge, 
deren Frequenzen ein ganz anderes Verteilungsgesetz haben; unter den 
moglichen Ubergingen von einem stationiren Zustande mit lauter end- 
lichen nz aus. gibt es einen kleinsten (quantentheoretischer) Frequenz. 
Daher bietet die Konvergenz der quantentheoretischen Reihen (33) kein 
so schwieriges Problem, wie die der entsprechenden klassischen Reihen. 
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Wir wollen noch eine Bemerkung iiber die Stérungsenergie erster 

Ordnung (14) ts 

Nee 
hinzufiigen. Diese tritt nur bei Stérungen durch duBere Felder auf, nicht 
bei inneren Kopplungen. Man darf wohl annehmen, da8 mit C, kein 
weiterer QuantisierungsprozeB vorzunehmen ist; jedenfalls hat sich dieses 
Verfahren bisher in allen Fallen bewahrt. 

§ 4. Die Dispersionstheorie von Kramers. Die Dispersions- 
formel, die Kramers jiingst in der Nature (1. c.) veréffentlicht hat, er- 
gibt sich nun aus Formel (24) des § 2 durch denselben Prozef der 
Quantisierung, den wir soeben an der Stérungsenergie erlaéutert haben. 
Man bekommt fiir das von der Lichtwelle in den Resonatoren des stationaren 
Zustandes n, erzeugte elektische Moment 


IES, 2 Dev. \ 


1 
(1) — . - — y 34 
Pr Ecos (2 x yt) 7 Sy ar Aaa (34) 
wo der Kiirze halber 
Vo = V(N+T, n), Ve = V(N, n—T), | (35) 
Kv =Fa+tu, Feo] lO) 


gesetzt und die Summe iiber alle Absorptionsresonatoren (a) und alle 
Emissionsresonatoren (¢) zu erstrecken ist. 

Hier erscheinen die Absorptions- und Emissionsfrequenzen als 
Resonanzstellen. Doch verhalten sich die beiden Arten von Resonatoren 


verschieden: nur die Absorptionsresonatoren geben positive Beitrage von - 


der Art klassischer Resonatoren, die Emissionsresonatoren aber geben 
negative Beitrige. Die Hinzutfiigung dieser Glieder unterscheidet die 
Kramerssche Dispersionsformel von einem dlteren Ansatze Laden- 
burgs*); gerade durch diese Differenzbildung wird aber erreicht, da 
die Formel im Grenzfall grofer Quantenzahlen (nm, groB gegen t;,) in die 
entsprechende klassische Formel iibergeht, wie es das Korrespondenz- 
prinzip fordert. 

Kramers tibernimmt von Ladenburg den Zusammenhang zwischen 
den GrifSen I und den Hinsteinschen Wahrscheinlichkeiten a” spon- 
taner Ubergiinge von einem stationaren Zustande n;, Za einem anderen 7; 
kleinerer Energie. Wir gehen aber hierauf nicht ein. 

§5. Entartung und saikulare Stérungen. Durch unsere 
Formel (33) ist die Berechnung der Stérungen bis zur zweiten Ordnung 


1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. Siehe auch R. Ladenburg 
und F. Reiche, Die Naturwissenschaften 11, 584, 1923. 
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in J fiir alle nicht entarteten Systeme auf die Bestimmung der den 
klassischen | C, |? entsprechenden Quantengrifen I'(n, n') zuriickgefiihrt. 
Der praktischen Anwendung der Formel steht nicht nur die Schwierigkeit 
entgegen, da man von den I'(n, n’) keine sicheren Kenntnisse hat, 
sondern vor allem der Umstand, daS in allen praktisch wichtigen Fallen 
Entartungen vorliegen. Dann erzeugen die Kopplungen sikulare Be- 
wegungen der entarteten Variabeln und es fragt sich, wie diese quanten- 
“theoretisch zu behandeln sind. 

Wir wollen hier nur die allereinfachsten Falle betrachten und zu- 
sehen, ob der Formalismus der Stérungsrechnung Hinweise auf rationelle 
Quantisierung gibt. 

Wir bezeichnen die nicht-entarteten Variabeln durch die Indizes 
a, 6, ...-, die entarteten durch 9, 6, ... 

Der einfachste Fall ist ee daB 


H. = eo th 8 (36) 
ist, wobei der Mittelwert iiber _ nicht-entarteten Variablen zu erstrecken 


ist. C, ist dann eine Funktion von w,, Jo, und man hat die sikularen 
Veriinderlichen dieser Variabeln aus der Gleichung 

H, (We; Je) = Wy (36a) 
zu bestimmen. Wir nehmen an, da diese Gleichung durch Separation 
lésbar ist; dann kann man neue Variable w,, J; so einfiihren, daf i, von 
den w, unabhingig wird?) Wir nehmen an, daB8 hierbei keine neue 
Entartung eintritt, d. h. simtliche saékularen Frequenzen 


eS 


+ 0 (37) 


Vo ae 


sind. Bis zu diesem Punkte ist das Paes Verfahren sicherlich auf 
die Quantenmechanik ohne Anderung zu iibertragen. 
Bezeichnet man den rein periodischen Anteil einer Funktion ® mit 


o — &— 9, (38) 
so bestimmt sich S, aus der es 
eh a1) 39 
er ae oe (39) 
nur bis auf eine aT Funktion S* der wo: 
Sate ry: (40) 


1) S. M. Born und W. Pauli jr. ZS. f. Phys. 10, 137, 1922; s. Formel (24), 
(25), (26), S. 151. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXVI. 27 
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Dann lautet die folgende Niherungsgleichung: 
OS, : 
2 — W 41 
> CN er Wes (41) 


wo zur Abkiirzung 


H* (42) 
Q 


1 OH Os Ore © ORO Ss 
Hie Ss x 249 0 1 1 ! Ss 1 i (43) 
cf a 


J,0I3 0 we Owe Ode Owe 
gesetzt ist. 


Wir bezeichnen Mittlung iiber die w, durch einen Strich, Mittlung 
tiber die we und wy durch zwei Striche. Dann wird 


= OSs == : 
H= > %5,0t = W,- (44) 
Bestimmt man also 
Waa (45) 
so wird 
os* = | 
D> 5,0 + He = 9, (46) 
Q . 
0s ~ q 
D505 + Hs = 0. (47) | 


Aus (46) kann man Sf}, aus (47) S, bis auf eine willkiirliche 
Funktion S} der wy bestimmen. 

Beschrénkt man sich auf die Stérungen zweiter Ordnung, so bricht 
man das Verfahren hier ab; der Vergleich der Formeln (45) und (43) 
mit (13b), § 1, zeigt, daB W, jetzt die Darstellung 


= 0 (\Cz/ 
Wo=— > Baye aT, ae (48) 


(vu>0 


zulabt, wo die C, die Koeffizienten von H, in der Fourierentwicklung 
von H, nach den nicht-entarteten Variabeln w? sind (also Funktionen der 
w,), und der Strich Mittlung tiber die w bedeutet. Danach ist klar, daB 
die quantentheoretische Kopplungsenergie W@ in derselben Weise zu 
bilden ist wie in § 38, (83), wobei nur die I'(n, n’) die zu den Mittel- 
werten ese korrespondierenden GréBen sind. 
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Schwieriger ist der in den Anwendungen besonders haufige und 

wichtige Fall, da8 identisch in den wo 

A ga 0 (49) 
ist, so daB die gewéhnliche Art der Bestimmung der sikularen St6rungen 
versagt. 

Wie Heisenberg und ich bei Gelegenheit einer allgemeinen Unter- 
suchung von Molekelmodellen gezeigt haben’), hat man dann zuniachst H, 
durch eine kanonische Substitution ganz aus der Stérungsfunktion (die 
etwa noch Glieder 4? 7/, +--+ enthalten kann) fortzuschaffen. Beschrankt 
man sich wieder auf die Stérungen zweiter Ordnung, so liuft das nahezu 
auf dieselben Formeln hinaus, die wir eben benutzt haben. Man hat 
nimlich eine Funktion S, aus der [mit (39) wegen Ji, = 0 iiberein- 


stimmenden]| Gleichung 


"Fe Cet ot i, (50) 
zu bestimmen; die ranean hat die Form S, = S,° (wg, wg) + St (we), wo 
S,° festgelegt, aber S¥ willkiirlich ist. Um S, emdeutig zu machen, 
kann man etwa 8, = 0 (gemittelt iiber w2) fordern. Dann wird 

A= HH, 4 42H Sta (51) 
wo 

ONEL (ONS 
== aoe SE Ee 52) 
ss OJ, Ow, We: (be) 


OH, 98, OS, $3 2th 0, 


es L 53 
eats: 2 91.0), dus 0 ws OT Owe ) 


Die sikularen Bewegungen der wp, Jpg ergeben sich nach der 
klassischen Mechanik aus 
H, (wo, Jo; Ja) = Ws. (54) 


Diese Gleichung hat nun offenbar die Form 


Ee aah i 
=D ah due = Dear, (5) = Waphteae?? 


die es nahelegt, sa Ubergang zur et. durch Mittelwert- 
bildung zu vollziehen, da das zweite Glied fiir Jz = h(me + wt) ein 
Differentialquotient nach w ist. Es fragt sich aber, was mit dem ersten 
Gliede zu geschehen hat. Vorliufig scheint es noch nicht méglich zu 


sein, das durch formale Betrachtungen zu entscheiden. 


Be M. Born und W. Heisenberg, Ann. d. Phys. [4] 74, 1, 1924. 
27% 


\ 
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Man kann zur Beleuchtung der Sachlage die Formeln heranziehen, 
mit denen Heisenberg!) die Multipletts und den anomalen Zeemanetfekt 
formal darstellt. Allerdings operiert dieser mit einem stark ver- 
einfachten Ersatzmodell, nimlich einem aus Rumpf und Elektron (oder 
mehreren Elektronen) bestehenden Atom, wobei diese Bestandteile 
dynamisch nur durch die GréSen und Stellungen ihrer Drehimpulsvektoren 
gekennzeichnet werden. Dabei nimmt Heisenberg zwei verschiedene 
Arten der Abweichung von den klassischen Gesetzen an: 1. Er fiihrt 
eine Energie H@) der Wechselwirkung zwischen Rumpf, Elektronen 
und Magnetfeld ein, die ,klassisch“ berechnet wird, aber mit den 
Abanderungen, da die Larmorprazession des Rumpfes doppelt so groB 
ist, als sie nach der klassischen Theorie sein soll, und da die Quanten- 
zahlen J, R, K,, K,, ..., die zu den Drehimpulsen des Gesamtatoms J, 
des Rumpfes r, der Elektronen k,, k,, . . . gehéren, sowie ihre Kompo- 
nenten nach der Feldrichtung M, P,, P;,, Pi, ..- halbzahlige Werte 
haben kénnen. 2. Er bidet aus diesem quasiklassischen H( ein quanten- 
theoretisches H@™“ durch einen gewissen MittelungsprozeB; bei einem 
Elektron laBt sich dieser je nach den gewiahlten Koordinaten in der Form 

+ Yo 1 
Hie) Sal HOES ees: 


— 1p 


schreiben, bei mehreren Elektronen hat man 


Py, = Pit tm, Pip = Pat tae, --- (yy te, --- = E)) 
zu setzen und 


1 
Haw — HOdw 
0 


zu bilden. Die Ahnlichkeit dieser Regel mit unseren Formeln springt 
in die Augen; doch ist es nicht ohne weiteres méglich, sie als Spezialfall 
unseres Gesetzes aufzufassen. Das kommt daher, da’ es sich beim 
anomalen Zeemaneffekt sowohl um eigentliche als auch um zufallige und 
Grenzentartungen der verwickeltsten Art handelt. Man kann vielleicht 
Heisenbergs Regel in tolgender Weise auffassen : 

Die von ihm H@) genannte GréBe ist diejenige, welche aus der 
durch (55) definierten Stérungsenergie H, dadurch hervorgeht, da$ man 
im zweiten Gliede beziiglich aller nicht-entarteten Variablen zur Quanten- 


1) Siehe die vorangehende Abhandlung. 
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mechanik iibergeht; nennen wir sie Ee so ist also Heisenbergs quasi- 
klassische Bewegungsgleichung 
HED) — Bhs == WV 5 

Aus dieser sind dann die sakularen Bewegungen der entarteten 
Variabeln zu bestimmen. Ist ie durch die zugehérigen Quantenzahlen 
ausgedriickt, so ist jetzt beziiglich dieser der Ubergang zur Quanten- 
mechanik (geradlinige Integration) zu vollziehen. 

Ist diese Auffassung richtig (was wohl vorliufig sehr schwer zu 
beantworten sein wird), so liegt der Analogieschlu8 nahe, daS derselbe 
ProzeB immer auf die sikularen Stérungen zweiter Ordnung (55) an- 
zuwenden ist. 

Wir begniigen uns hier zu zeigen, daS solche Mittelbildungen iiber 
Quantenintegrale, wie sie Heisenberg vornimmt, vom Standpunkt einer 


allgemeinen Quantenmechanik ganz natiirlich und ungezwungen erscheinen. 


Die M-Reihe von Wolfram. 
Von Robert Thorzus in Upsala. 
(Hingegangen am 30. Juni 1924.) 


In dieser Arbeit werden einige Neumessungen der M-Reihe von Wolfram mit- 
geteilt, die hauptsichlich dadurch erméglicht worden sind, da die friiher ange- 
wandte Goldschligerhaut durch ein noch diinneres Celluloidhautchen als Fenster 
der Réntgenréhre ersetzt wurde. Von den 17 zu erwartenden Spektrallinien der 
M-Reihe des Wolframs sind so alle bis auf 4 gefunden und ausgemessen. 


In einer fritheren Arbeit ist von Prof. M. Siegbahn und dem 
Verfasser eine Erweiterung des réntgenspektroskopischen Gebietes mit 
spezieller Hinsicht auf die Z-Reihe veréffentlicht'). Bei diesen Neu- 
messungen wurden auch einige neue Linien der J/-Reihe von Wolfram 
gefunden. Um dieses Spektrum méglichst zu vervollstandigen, habe ich 
es weiter bearbeitet, und das Resultat wird im folgenden dargelegt, 
nebst einem kurzen Bericht iiber die angewandte Methode. 

Als Spektrograph habe ich eimen Prizisions-Vakuumspektrograph 
nach Siegbahn benutzt. Die angewandte Réntgenréhre ist aus Metall 
mit Glithkathode und wird mit gleichgerichteter Hochspannung getrieben. 
Ich habe einen mechanischen Gleichrichter benutzt, und zwar in einer 
derartigen Ausfiihrung, daB sowohl der positive wie der negative Teil 
des 50-periodischen, hochgespannten Wechselstromes ausgenutzt wurden. 
Der Gleichrichter wird von einem kleinen elektrischen Wechselstrom- 
motor getrieben, der synchron mit dem primiiren Wechselstrom lauft. 
Die zylindrische Wolframgliihspirale wurde durch einen niedriggespannten 
Wechselstrom erhitzt. Das Antikathodenmaterial bestand aus einer 
etwa 1mm dicken Wolframplatte, die an die Kupferantikathode an- 
gelotet war. 

Als Fenster der Réntgenréhre benutzte ich ein diinnes, rotgefirbtes 
Celluloidhiutchen?). Die jetzt mitgeteilten Neumessungen dieser schwachen 
M-Linien sind hauptsiichlich durch Verwendung solcher diinnen Hiautchen 
erméglicht worden. Die Spaltweite war bei dieser Untersuchung 0,2 mm. 
Kleinere Spaltweiten zu benutzen ist hier zwecklos, da die Breite der 
M-Linien selbst von derselben GréSenordnung oder etwas gréSer ist, und 
man somit nur einen Verlust an Expositionszeit erleiden wiirde. Infolge 


1) Arkiv f. Mat. Astr. och Fys. 18, Nr. 24, 1924. 
9 - 
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der Schwiiche der meisten Linien war die Expositionsdaner ziemlich lang, 
meistens | bis 2 Stunden. 

Um kiirzere Wellenliingen in héheren Ordnungen méglichst herunter- 
zudriicken, ist es vorteilhaft mit niedrigen Spannungen zu arbeiten. Die 
Erregungsspannung der Z-Reihe des Wolframs ist etwa 12100 Volt, und 
ich habe darum etwas niedrigere Spannungen benutzt. Da aber die 
meisten Linien ganz schwach sind, mufte ich, um geniigend grofe Inten- 
sitit zu erhalten, mit grofen Stromstirken arbeiten; in den meisten 
Fallen 50 bis 70 mA. 

Da die M-Linien eines Elementes iiber ein ziemlich grofes Wellen- 
lingengebiet verstreut sind, ist es fiir eine Orientierung vorteilhaft, 
Kristalle mit grofer Gitterkonstante zu benutzen. Somit wurde fiir die 
ersten orientierenden Messungen Palmitinsiiure gewihlt, deren Gitter- 
konstantenwert iu einer friiheren Arbeit zu 


2d — 71,19 A.-E. 


bestimmt wurde. Es zeigte sich aber, daf die dabei in miedrigen Ord- 
nungen erhaltene Dispersion nicht geniigend war, um alle Linien auflésen 
zu kénnen. Darum habe ich bei den letzteren genaueren Messungen 
einen Glimmerkristall benutzt, dessen Gitterkonstantenwert von Herrn 
Axel Larsson im hiesigen Institut zu 

log 2 d=" 1,293.28 
ermittelt war. 

Wegen der Unebenheiten der reflektierenden Kristalloberfliche, be- 
sonders bei Verwendung der Palmitinsiéure, ist es, um gute Linien zu 
erhalten, notwendig, den Kristall wahrend der Exposition etwas zu 
drehen. Um diese Drehung méglichst ideal, d. h. kontinuierlich und 
mit konstanter Geschwindigkeit zu machen, habe ich eme mechanische 
Anordnung angebracht, die von einem kleinen elektrischen Motor ge- 
trieben wird. Die Drehung des Kristalles kann zwischen 1 und 2,5° 
beliebig variiert werden. Die Geschwindigkeit ist durch einen kon- 
tinuierlich regulierbaren Widerstand einstellbar und wurde der Ex- 
positionszeit angepaSt. 

Wegen ihrer relativ grofen Breite kénnen diese Linien nicht 
prizisionsbestimmt werden. Sie wurden deshalb nur einseitig aut- 
genommen und mit Hilfe der Referenzmethode ausgemessen. Nur die 
w- und f-Linien sind durch doppelseitige Aufnahme bestimmt worden. 
Als Referenz habe ich teils diese beiden Linien benutzt, teils ein Haarkreuz, 
das unmittelbar vor der photographischen Platte an der Kassette fest- 
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gespannt wurde, und das aus Wolframdraht von 0,016 mm Durchmesser 
bestand. Von diesem Haarkreuz bekam ich auf die Platte ein weiBes, 
deutliches Bild, das als Index diente. 

Bei der Ausmessung der Platten habe ich fiir die stiirkeren Linien 
einen binokularen Komparator benutzt. Die allerschwachsten Linien 
aber sind nur mit Millimeterskale ausgemessen, und dabei habe ich soweit 
wie méglich auf zehntel Millimeter geschiatzt. 

Als Plattenmaterial dienten die sehr empfindlichen Eclipse-Imperial- 
Platten. 

Die untenstehende Tabelle liefert eine Zusammenstellung der er- 


haltenen Werte dieser Messungen. 


Linien der M-Reihe yon Wolfram. 


] 


Berechnete Werte eriners Hier | Aue 

Uberginge p Sriaiea gemessene > Intensitat gemessene 
oR eet ‘4: ie Platten 

AE. AE. AE. 

Me Ons eee 204,7 4,452 = 4,433 1 T .62¢ 
Mi Orpen 183,7 4,961 = = a ees 
MiNe eo. 177,0 5,149 == BEST 1 T .56 
M.,Neo uw. © 172,0 5,298 a ae na ig 
MUN Gaeta Se 170,2 5,854 — he 35.365 ann 2 T.79 
i: Ole 162,2 5,618 oes Gaeeetye T .56 
M;N3(y). . 149.6 6,091 6,085 | 6,083 3 jks 
MN ea 148,7 6,128 = 6,123 1 Te 
NE oe 145,3 6,272 = 6,271 1 T.56 
M,Ny,9(8) . 135,3 6,735 6,745 6,733 5 fidaee 
i () een 134,9 6,755 — 6,750 1 T74. 
M,Ni,5(«) . 130,7 6,972 6,973 Pale (6.9620), T 74 
1 Oe 130,3 6,994 a oe Ne oe ae 
Ma No. ss 123,8 7,361 — 7.349 see ee T 53 
MaN5 6 «4; 107,2 8,501 = 8,549 1 ‘Took 
M,N, ... |) 102.6 8,882 = =< Naor = 
Vinge 102,2 8,917 a 8,948 | 2 T.81 


In den ersten drei Kolumnen der Tabelle sind alle die Ubergiinge 
mitgenommen, die nach den Auswahlregeln zu erwarten sind, nebst ihren 
berechneten y/R- und A-Werten. Die bei dieser Berechnung benutzten 
Niveauwerte habe ich in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Sie 
ts; AS . © . a hs r =i ba 7 n a 
sind M. Siegbahns, ,Spektroskopie der Réntgenstrahlen“ entnommen. 


v|R-Werte der M-, N- und Q-Niveaus von Wolfram. 


Mz = 207,6 N, = 43,6 O, = 5,2 
M, = 1889 Ng = 35,6 Oz,4 = 2,9 
M; = 167,4 Ns = 30,6 
M, = 1878 N, = 187 
M, = 133.2 N; = 178 

NG == 2,9 
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Aus der ersten Tabelle ist ersichtlich, da von den 17 zu erwarten- 
den Spektrallinien der M-Reihe des Wolframs alle bis auf 4 gefunden 
und ausgemessen sind. Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten 
und den ausgemessenen Wellenlingen ist ganz gut, besonders bei den 
stirkeren Linien. Uber die Existenz der 4 iibrigbleibenden Linien 
kann ich bis jetzt nichts sagen. Sie sind wahrscheinlich so schwach, 
da sie sich in der bei der Exposition erhaltenen allgemeinen Schwirzung 
der Platten vollkommen verstecken. 

Zum SchlufS sei es mir fgestattet, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Manne Siegbahn, meinen herzlichen Dank fiir die grofe 
Gefalligkeit, die er mir immer erweist, und fiir das stetige Interesse, mit 
dem er meine Arbeit immer verfolgt hat, auszusprechen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, 27. Juni 1924. 
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